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Las Investigaciones realizadas en esta Memoria, 
forman parte de un amplio Plan de Investigation, iniciadas 
por Marinas y col. con el fin de utilizar los ortofosfatos 
de aluminio "claro transparentes" y sistemas relacionados al 
campo de los procesos organicos tipo Friedel y Crafts - en 
su mas amplia acepcion - con los reaccionantes organicos en 
fase gaseosa.
Las posibilidades son insospechadas. En efee to su 
aplicacion abarca desde el craqueo de petroleos y esterifica 
cion, a las transposiciones bencidinica o de Fries y la sin- 
tesis de indoles de Fisher. En la actualidad existe una ten- 
dencia a sustituir estos procesos que, clasicamente han sido 
realizados en fase liquida, por fase gaseosa.
Los objetivos que, previamente nos trazamos fueron:
a) Sintesis de sistemas ortofosfato de aluminio- 
alumina que mejorasen las propiedades quimico-texturales de 
los ortofosfatos de aluminio puros, con vistas a su utiliza- 
cion a procesos referibles al Friedel y Crafts. En la biblio 
grafia no existe nada al respecto.
b) Estudio de la textura de sus sistemas porosos, 
y de su acidez total y numéro de centres âcidos. Estas varia
— I d. —
bles con forman, en gran medida los aspectos estericos y eléc^  
tricos, respectivamente, de la reacciôn, en fase gaseosa, ob 
jeto de estudio.
c) Aplicaciôn de los sistemas mas idôneos sinteti- 
zados, al estudio de la deshidrataciôn de un alcohol lineal:
1-hexanol y otro clclico: el ciclohexanol.
d) Estudio de la reacciôn subsiguiente de isomeri- 
zaciôn de posiciôn, Z - E y esqueleto de las olefinas resul 
tantes de la deshidrataciôn. Este aspecto, de gran importan- 
cia industrial por las implicaciones que a la Industria Pe- 
troleoqulmica presentan, complementarian otras realizadas 
por nuestro Grupo en el campo del craqueo y refinado de pe­
troleos.
e) ^Inalmente se ha pretendido estudiar el envene- 
namiento y desactivaciôn de los catalizadores, bien por dep£ 
siciôn de carbôn, o por agentes quimicos, y la subsiguiente 
regeneraciôn de los mismos.
Creemos que, en gran medida, se han cumplido los 
objetivos propuestos y, especialmente, que hemos abierto una 
ancha ruta en la investigaciôn de la Catâlisis Organica de 
Contacte, pues las consecuencias que de aqui se extraen pue- 
den extrapolarse a otras muchas reacciones orgânicas que pre 
cisan catalizadores de este tipo.
E S T U D I O  T E  O R I C O
D E  L A  R E A C C I O N  D E
D E S H I D R A T A C I O N  D E




Probablemente la deshidrataciôn de alcoholes constituya 
el procedimiento mas conocido y utilizado para la obtenciôn de 
alquenos. El process puede realizarse bien en condiciones hete- 
rogeneas utilizando catalizadores sôlidos: silice, aluminas, fos 
fatos de aluminio, etc. y haciendo pasar sobre ellos los alco- 
holes en fase gaseosa, o bien en fase homogénea. En este caso , 
la reacciôn puede realizarse en condiciones fuertemente bâsicas 
iinicamente si los hidrôgenos en B de los alcoholes se encuen- 
tran activados por grupos fuertemente electroatrayentes, general 
mente un grupo carbonilo o una insaturaciôn carbono-carbono.
En condiciones âcidas, el process admite una gran vari£ 
dad de catalizadores que convierten al grupo OH en un buen gru­
po eliminable (OH® , OHX®, etc) y crean sobre el resto de la mo 
lécula alcohôlica el correspond!ente carbocatiôn. Algunos cata­
lizadores âcidos como el H^PO^, Cl^SO, H^BO^, etc. comienzan es 
terificando al alcohol para, seguidamente, y dependiendo de las 
condiciones de reacciôn, experimentar una eliminaciôn bimolecu- 
lar, unimolecular o interna de forma clclica, conduciendo al co 
rrespondiente products de deshidrataciôn. En la actualidad exis 
ten excelentes revisiones (1, 2, 3) e incluso libres de texte 
sobre procesos de eliminaciôn (4) en que aparecen recopilados 
los principales dates bibliogrâficos sobre la deshidrataciôn que 
nos ocupa, tante en fase homogénea como heterogénea.
A continuaciôn, varaos a exponer, brevemente, algunas ob 
servaciones importantes sobre la deshidrataciôn en fase homogé­
nea y heterogénea revisando algunos de los catalizadores mâs u- 
tilizados y el mécanisme general de deshidrataciôn.
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I.2.- DESHIDRATACION EN FASE HOMOGENEA
2.1. DESHIDRATACION CON ACIDOS MINERALES FUERTES
Muchos alcoholes se pueden deshidratar en soluciones a- 
cuosas que contienen âcidos de Bronsted o Lewis, siguiendo la 
régla de Saytzev, que conduce al alqueno mâs estable (3). El que 
se siga esta régla no debe ser considerado como una prueba évi­
dente de que el mecanismo de deshidrataciôn transcurre a través 
de carbocationes, pues en las condiciones de reacciôn el alque­
no menos estable, resultado de la eliminaciôn tipo Hofmann, su£ 
le isomerizarse râpidamente.
Estudiando la hidrataciôn de alquenos, proceso contrario 
a la deshidrataciôn de alcoholes, y aplicando el principle de 
reversibilidad microscôpica, se pueden sacar interesantes conse 
cuencias sobre el mecanismo de deshidrataciôn.
Clâsicamente se ha aceptado que la deshidrataciôn de al 
coholes y la hidrataciôn de olefinas transcurren a través de car 
bocationes, pero el descubrimiento (6) de que exister cationes 
carbenio, tricoordinados (cationes clâsicos) y carbonio, tetra 
o pentacoordinados (cationes no clâsicos) ha modificado recien- 
temente la interprataciôn mecanlstica de muchas deshidratacio- 
nes.
En la serie alquîlica de alcoholes la velocidad de des­
hidrataciôn signe el orden:
alcohol terciario > alcohol secundario > alcohol arimario
— I f —
habiéndose observado transposiciones de esqueleto tipicas de 
procesos que transcurren a través de carbocationes (7, 8).
Los estudios isotôpicos muestran que la deshidrataciôn 
de alcoholes terciarios transcurre a través de "carbocationes 
irapedidos" ("encumbered carbonium ion") o solvatados. El térrai 
no "carbocation irapedido" se utiliza para aquellos intermedios 
de reacciôn que poseen carâcter carbocatiônico, pero en los que 
exister interacciones apreciables entre el centre de carâcter 
catiônico y los grupos entrantes y salientes.
Esqueraâticamente este hecho se puede représenter en la
forma:
0 0
RjCOH   R^COH 7—  ^ R^C.....OH^  ». Alqueno
En los alcoholes primaries, la deshidrataciôn transcuire 
a través de Intermedios simétricamente solvatados o por reaccio 
nés de desplazamiento directe. Conforme se indica en el esquema 
adjunto se puede lormar un catiôn carbonio pentacoordinado, mu- 
cho mâs estable que el carbenio primario clâsico:









En el caso de alcoholes secundârios, se puede seguir u- 
no u otro mecanismo, dependiendo de la estabilidad del carboca­
tiôn, que en potencia, aparezca como interraedio, de forma que 
los estados de transiciôn varian entre los dos extremos corres- 
pondientes a los alcoholes primaries y secundarios, respectiva­
mente.
- lü -
De acuerdo con lo anteriormente comentado, se puede dar 
el siguiente esquema para la deshidrataciôn de alcoholes:
H
© X



















C r C + H7O + H.o
Algunos autores han postulado que la deshidrataciôn de 
alcoholes y el proceso de hidrataciôn de alquenos, transcurren 
a través de un complejo n que, seguidamente, evoluciona a un 
catiôn carbonio clâsico, segûn el siguiente esquema:
H










— C — C
c - c + 2  HpOX <-
lento
rap
- c - c - OH + H,0X J
La postulaciôn de un complejo n puede explicar la for­
mation preferente del cis-2-buteno sobre el trans-2-buteno, en 
la deshidrataciôn de 2-butanol con âcido sulfurico (9), e indu
-  19 -
so Noyce y colaboradores han presentado pruebas de la existen- 
cla de n-complejos utilizando la ecuaciôn de Hammett (10), p_e 
ro una exposiciôn mâs detallada cae fuera del âmbito de nuestra 
idea.
Otro hecho a tener en cuenta en las reacciones de hidra 
taciân de alquenos es la existencia de impedimentos estéricos. 
Asi, en la deshidrataciôn de 2-fenil-3-metil-2-butanol con una 
mezcla de âcido sulfurico-acético en relaciôn 20:80, a 30^0, u 
nicamente se obtiene el alqueno de Hofmann: 3-metil-2-fenil-1- 
buteno que, posteriorraente se isomeriza en las condiciones de 
reacciôn para producir el alqueno mâs estable: el producto de 
Saytzev (12). La velocidad de deshidrataciôn es 100 veces supe 
rior a la de isomerizaciôn. Es évidente que en una reacciôn que 
transcurre a través de carbocationes, la velocidad de deshidra 
taciôn se incrementa notablemente por el efecto electroatrayen 
te de grupos unidos al nucleo aromâtico. Kieboon y col. atribu 
yen la formaciôn del alqueno menos estable en la deshidrataciôn 
inicial a efectos estéricos.
CH3  ^CH3 
V //- c — c — H 
' CBj
CHp CH.Il /
C - C - H
CH-
, , CH% CH;,
'  ^ C Z C
" CH.
La pérdida de un protôn, con la consiguiente formaciôn 
de un doble enlace, exige un solaparaiento mâximo de los orbita 
les sp3 del enlace carbono-hidrôgeno con el orbital vacio del 
carbocatiôn. Las fuerzas de repulsiôn de Van der Waals entre 
el grupo 3-metilo y los hidrôgenos en orto del nucleo bencéni- 
co (conformaciôn b) hace a esta conformaciôn menos favorecida 
que la representada en a. En la conformaciôn £ las fuerzas de
-  -
Van der Waals en que interviene el grupo arilo, son las mis- 
rcas tanto para los productos de Hofmann como de Saytzev, y el
2-fenil-2-butanol se deshidrata para producir exclusivamente 
el cis-2-fenll-2-butenO; demostrando que interviens mâs bien 











2.2. DESHIDRATACION A TRAVES DE ESTERES
Un grjin numéro de réactivés âcidos efectuan la deshi­
drataciôn de alcoholes despues de convertir, previamente, a es 
tos en esteras. Quizâs el ejemplo mâs conocido lo constituya 
la deshidrabaciôn de etanol con âcido sulfurico, que transcu­
rre a través de sulfate de hidrôgeno y etilo que, posteriormen 
te, se transforma en éter dietllico y etileno (13)*
En este caso la formaciôn del ester es mâs râpida que 
su descomposiciôn, con lo que se puede aislar este internedio. 
Sin embargo, para alcoholes mâs sustituidos la formaciôn del 
ester puede ser un. proceso mâs lento que su descomposiciôn, pro 
duciéndose carbocationes relativamente astables. En taies casos, 
no se puede demostrar diréctamente que se forme un ester como 
intermedio, pero su existencia puede ser deducida si se compa- 
ran los productos de deshidrataciôn con los de descomposiciôn 
del ester, preparado por otro camino, y se combina con los cono 
cimientos deducidos a partir de la velocidad de esterificaciôn 
de un alcohol de estructura semajante al que nos ocupa, pero 
que no pueda deshidratarse.
^  I
2.3. DESHIDRATACION EN DISOLVENTES APROTICOS
La gran afinidad de algunos disolventes aprôticos por 
el agua, los convierte en agentes efectivos de deshidrataciôn. 
Entre los reactivos mâs utilizados en este sentido se encuen4 
tran el dimetilsulfôxido (I4, 13) y mâs recientemente (16) la 
hexametilfosfotriamida que parmi te, con temperaturas ligera- 
mente superiores (220 - 24O °C) a con dimetilsulfôxido, con­
vertir en alquenos a los alcoholes primaries y secundarios a- 
lifâticos. El proceso, cuyo mecanismo aparece esquematizado a 
continuaciôn, parece que se inicia coraplejando al alcohol la 
hexametilenfosfotriamida (HfiPT).
R - CHg - CHpOH + HÎIPT ^ i R - CH^ - CH20H(HMPT)
R - CH - CHp - OH (HMPT) 
H
or P +
R CH = CHg +
OOH(HHPT) + OHP(NHe^)^
.0OH + HOP(NMe^). H_0 + HMPT
HpO + HMPT Me^m + (Me^N)p P = 0
OH
La diraetilamina formada, da lugar a la reacciôn secun 
daria de formaciôn de aminas terciarias dimetiladas que, ade- 
mâs llevan el resto hidrocar bonado del alcohol primario que 
se trata de deshidratar, conforme se indica a continuaciôn:
S  G
R CH2 CH^ OH (HMPT) + Me^NH  ►R CH^ CH^NlKMe)^ + OH(m'[PT)
R CH^ CH^ NHMe^ + OH H^O + R CH^ CH^ N(Me)2
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Los alcoholes secundarios se deshidratar mas râpida­
mente que los primaries y, ademâs, no originan aminas.
2.4. REACTIVOS HALOGENAIfTSS
Para efectuar el proceso de deshidrataciôn de alcoho 
les se ha utilizado cierto numéro de agentes halogenantes, 
como tetrafluoruro de azufre, oxicloruro de fôsforo-piridina, 
cloruro de tionilo, cloruro de tionilo-piridina, etc. El ul­
timo sistema (17) es uno de los reactivos mâs conocidos y u- 
tilizados, pudiendo transcurrir la eliminaciôn via ester o 
via cloruro de alquilo. Ademâs, el proceso transcurre unimo- 
lecularmente, catalizado por bases o mediante descomposicio- 
nes pirolitieas, lo que le confiere un formidable aspecto de 
posibilidades mecanîsticas.
Aunque la reacciôn con cloruro de tionilo, via alqui1 
clorosulfitos' primarios, es un ejemplo clâsico de reacciôn 
Syi, que transcurre con retenciôn de la configuraciôn:
H OH H 0
R....Z> C ^  ^ ^  R = 0






Los clorosulfitos secundarios se descomponen a los c£ 
rrespondientes cloruros a través de carbocationes solvatados, 
con retenciôn compléta en dioxano, pero con inversiôn en to- 
lueno (18). La piridina activa a los intermedios carbocatiô- 
nicos produciéndose a veces transposiciones en considerable 
extension (19).
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2.5. OTROS AGENTES DE DESHIDRATAGION
Résulta muy dlficil enunciar otros agentes utilizados 
en la deshldrataciôn de alcoholes, de los que no damos biblio 
grafia por ser muy abundante, Existen obras que enuneran a 
los principales e indican, de forma esquemâtica, sus mecanis- 
mos de actuaciôn. En este sentido cabe destacar la obra de L. 
F. Fieser y M. Fieser (20) que, comenzada a publicar en 1967, 
va actualizândose conforme lo requieren las circunstancias.
Entre estos reactivos citaremos el âcido bdrico (cuya 
acciôn parece transcurrir por descomposiciôn pirolitica del 
correspondiente ester borônico), el âcido p-toluënsulfônico, 
el âcido fârmico, el isocianato de fenilo, el iodo, el tri- 
fluoruro deboro, pentôxido de fâsforo, âcido naftalensulfâ- 
nico, sulfato âcido de potasio en anhidrido acético,etc.
— d.L\. —
I.3.- DSSHIDRATACION EN EASE GASEOSA
Algunos alcoholes primaries y secundarios, como etanol, 
n-propanol, n-biitanol, etc. experimental; a elevada tempera- 
cura, eliminaciones piroliticas para producir, exclusivamente, 
productos de deshidrogenaciôn (21,22). Por el contrario otros 
Icoholes como el t-butilico y t-pentilico se deshidratan cuaa 
cltativamente (23,24, 23), siguiendo una cinética de primer 
erden y no viéndose aiectada por adicion de agua o de inhibi- 
.res radicalicos. Esto, y otros hechos comprobados parecen 
-3 bar de acuerdo con un proceso que transcurre a través de cua 
tro centros.
La pirdlisis en fase gaseosa de muchos alcoholes ali- 
faticos, en presencia de haluros de hidrogeno como catalisado 
res parece estar de acuerdo con un estado de transiciôn de s_e 
is centros:
H .....
'  o ; -
\ H
équivalente al que se da en la pirôlisis de esteres, o a un 
par iônico:
e ©
— G — OHp X 
✓ ^
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1.4.- DESHIDRATACION UTILIZAITDO CATALIZADORES SOLIDOS
Eligiendo de forma adecuada el catallzador s6lido y 
controlando la temperatura, los alcoholes pueden ser deshl- 
dratados, de forma unimolecular. a alquenos; bimolecularmeri 
be, a êteres y deshidrogenados a compuestos carbonxllcos. 
Por otra parte el control de las propiedades texturales, a- 
cidez total y numéro y fuerza de los centros acidos permit^ 
reducir al mlnimo, en muchos casos, las reacciones secunda- 
rlas de isomerizacion de las olefinas obtenidas.
4.1. TIPOS Y SELECTIYIDAD DE LOS CATALIZADORES
La primera revisidn sistematica acerca de cataliza- 
dores sôlidos es debida a Sabatier (26) autor que, en 1963, 
compendia de forma magnifica en su obra "Catalysis, Then and 
Now" (27) todo lo que existia al respecto hasta la fecha de 
publicacidn, Por ser las aluminas los catalizadores mas uti 
lizados son las que presentan una mas abundante bibliogra- 
fia. Herman Pines y Joost Manassen (1 ) han estudiado de for 
ma casi exhaustiva el mecanismo de deshidrataciôn de dife- 
rentes alcoholes sobre alumina. Su revisidn abarca los dis- 
tintos tipos de aluminas aplicables al proceso, los proce- 
sos secundarios de isoraerizacidn, el curso estérico de la 
deshidrataciôn y las formas de deshidrataciôn de los alcohp 
les primaries, secundarios y terciarios,
Anteriormente J.C. Balaceanu y J,C, Jungers (28) pu 
blicaron un magnifico trabajo en el que afirraan que "la des
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hidrataciôn de etanol utilizando alumina y en el intervale 
de temperatura de 260-4002C, se compone de dos etapas conse- 
cutivas: la deshidrataciôn de etanol a éter y la descomposi­
ciôn de êste a alcohol y etileno. En estas reacciones se han 
determinado las caracteristicas cinéticas. En estas condicio 
nés de reacciôn, la deshidrataciôn directa de etanol a etil£ 
no, no présenta mas que un papel secundario. Esta conclusion 
esta de acuerdo con los resultados obtenidos en la deshidra­
taciôn de metanol, i-propanol y n-butanol, A partir de la va 
riaciôn de la velocidad de descomposiciôn del éter en presen 
cia de agua ha sido posible deducir los valores de los coefi 
cientes de adsorciôn de estas sustancias".
Los cambios texturales y de acidez de los catalizado 
res, as! como la forma de preparaciôn influyen de forma deci 
siva en el predominio de la deshidrataciôn uni o bimolecular, 
deshidrogenaciôn e isonierizaciôn. En general, el proceso de 
deshidrogenaciôn se favorece a expensas de la deshidrataciôn 
de alcoholes primaries y secundarios cuando se logra aumentar 
el tamaho de los cristales, y decrecer su superficie especi- 
fica y volumen total de poros. Estos hechos hacen pensar que 
la deshidrogenaciôn es una reacciôn superficial, mientras que 
la deshidrataciôn se produce en los poros del catallzador.
El agua, al formar hidratos con la superficie del cataliza- 
dor puede reducir su actividad frente a la deshidrataciôn. 
Sin embargo, como sucede en muchos procesos referibles al 
Friedel y Crafts (29), se précisa de trazas de agua o de hi- 
droxilos superficales para que los catalizadores sean capa- 
ces de deshidratar. Se ha comprobado que muchos catalizadores 
precisan de un période de inducciôn (30) antes de comenzar a 
ser agentes actives frente a la deshidrataciôn.
Aparté de las aluminas se han utilizado otra pléyade 
de compuestos como catalizadores de deshidrataciôn: sulfato 
câlcico (31); alumina-fluorure de hidrôgeno (32); alumina mo 
dificada por acciôn del amoniaco (33); sistemas SiO^-Al^O^
(34, 33); cromo-alûraina (36); diferentes sulfatos metâlicos 
(37); ôxidos metâlicos.(38); sistemas a base de ôxidos de bo 
ro-alumina (39); zeolitas solas (40) o conteniendo cationes 
metâlicos (41); ôxidos de torio ("torina") sôlos (42) o im- 
pregnados o tratados con amoniaco (43); silicatos bifunciona 
les (44); ôxidos mixtos de aluminio y de niquel y -derivados 
de los mismos (43); diferentes fosfatos de calcic y bario (46i 
etc.etc.
Las deshidrataciones pueden efectuarse tanto en lè­
ches fijos como en fluidizados, y en muy diferentes condicio 
nés de reacciôn.
Se ha comprobado (38) que, en el caso de los ôxidos 
metâlicos, la actividad frente a la deshidrogenaciôn se incre 
menta con el carâcter iônico del enlace metal-oxfgeno de los 
mismos, mientras que la actividad deshidratante disminuye. S£ 
gun esto se puede establecer la siguiente escala:
Deshidrogenaciôn «-------- — --- - - ---  ■  ....  ■ "
CaO, MgO, ZnO, FeO, Fe^O^, Cr^O^, TiO^ , Al^O^, SiO^, WO^
-----    — -- » Deshidrataciôn




c) lones metâlicos incompletamente coordinados, que 
pueden actuar como centros âcidos de Lewis
Si se quiere comprender y controlar la actividad ca- 
talitica en procesos de deshidrataciôn, es preciso conocer 
la misiôn de cada uno de estos centros.
— d.O —
En cuanto a la naturaleza de los centros que actuan 
en el proceso y en las reacciones competitlvas se han real! 
zado muy diverses estudios (47, 48, 49), habiéndose sugeri- 
do que en la deshidrataciôn actuan tanto centros âcidos co­
mo bâsicos (33, 34, 33, 30, 31). Para esta aseveraciôn se 
han basado en el hecho de que la adsorciôn de tetracianoeti 
leno sobre catalizadores de alumina y de silice-alumina ha- 
ce decrecer la actividad deshidratante de los mismos. Asimis 
mo se ha envenenado a los catalizadores con piridina, iones 
Na® y perileno, llegândose a conclusiones semejantes.
Aluminas altamente purificadas conducen generalmen-
te a alquenos isomerizados; este proceso secundario' puede £
vitarse envenenando de forma selectiva los centros âcidos
de Lewis con aminas (33, 32). No obstante, la actividad de£
hidratante de los catalizadores asi modificados se modifica
en poca extensiôn, lo que hace pensar que en la deshidrata- 
»
ciôn no se précisa de centros acidos de Lewis, actuàndo los 
grupos hidroxilo superficiales como centros âcidos.
Por otra parte los iones oxigenados considerados co 
mo centros bâsicos en la acciôn deshidratante de la alumina, 
pueden ser eliminados por envenenamiento con tetracianoeti- 
leno (30). Aceptando el hecho de que en la deshidrataciôn 
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En la deshidrataciôn de etanol sobre alumina, la v£ 
locidad de formaciôn de la eliminaciôn bimolecular, que con
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duce a éter dietllico, puede reducirse envenenando al catali 
zador con piridina (53). Parece que los centros âcidos de Le 
wis intervienen en la formaciôn del éter; sobre la superfi­
cie del catallzador se forma un alcôxido que es alquilado por 
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Existen trabajos sobre cinética de deshidrataciôn bi 
molecular de alcoholes que parecen estar de acuerdo con este 
mecanismo (34).
Puede pensarse en otro mecanismo en el que intervie­
nen en menor grado los grupos hidroxîlicos de la superficie 
(33).
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4.2. PROCESOS SENDARIOS EN LA DESHIDRATACION DE 
ALCOHOLES
Ya se ha comentado que uno de los procesos competi- 
tivos mas importantes en la eliminaciôn de agua de los alco 
holes es la deshidrogenaciôn, en el caso de que el cataliza 
dor soporte ôxidos metâlicos. Parece ser que el proceso ($6) 
transcurre con transferencia de un iôn hidruro a un âtomo 
de métal incompletamente coordinado, produciéndose por otra 
parte un H'*' por acciôn de un centro bâsico.
\
c - 0^
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Otro proceso, ya comentado, que suele producirse g£ 
neralmente con toda clase de catalizadores es la isomeriza- 
ciôn de alquenos. Existen bastantes citas bibliogrâficas 
que hacen referencia a la forma de evitar estas isomeriza- 
cioneso Entre ellas destaquemos a la slntesis de 1-olefinas, 
prâcticamente sin transponer, con ôxidos de thorio (37, 38),
En el caso de* que existan ciclos aromâticos prôxi- 
mos a los centros de deshidrataciôn, pueden producirse mi- 
graciones de aquellos (39). Asimismo, han sido objeto de in 
vestigaciôn los procesos de formaciôn (32), expansiôn (60) 
y contracciôn de ciclos (61), habiéndose observado que el 
increments en la expansiôn de ciclos estâ relacionado con 
el grado de desactivaciôn de los catalizadores de alumina u 
tilizados. Incluso en el caso del ciclohexanol y con catali 
zadores formados por ciertas montmorillonitas(62), se produ 
cen hidrocarburos ciclicos condensados.
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4.3. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
La actividad catalîtica, frente a procesos de deshi 
drataciôn y deshidrogenaciôn de alcoholes^  puede hacerse a- 
tendiendo a las carâcterîsticas texturales o tipo de semi- 
conductividad de los compuestos utilizados como catalizado­
res (36). Asimismo se ha correlacionado la actividad catali 
tica con la acidez superficial de los catalizadores. En la 
parte experimental de esta Memoria, al hablar de la determi 
naciôn de la acidez de nuestros compuestos se veran, breve- 
mente, alguno de los procedimientos mas importantes de de- 
terminaciôn de aquella. Uno de los mâs importantes recurre 
a la valoraciôn con indicadores coloreados que forman com- 
plejos con los centros âcidos (48,63, 64, 63) y que, en prin 
cipio, permite tanto la valoraciôn de la acidez total como 
el numéro y fuerza de los centros âcidos (64). Incluso se 
han determinado las propiedades quimicas de ciertas catali­
zadores, especialraente aluminas, por medio de indicadores 
coloreados (66)
En las determinaciones en medios no acuosos por me­
dio de indicadores coloreados se puede valorar tanto la aci 
dez como la basicidad de los compuestos sôlidos objeto de 
estudio, lo que hace que, continuamente aparezca bibliogra- 
fia que estudia la "fuerza âcida o bâsica de la constante 
de Hammett, Ho" (67).
Otro procedimiento de valoraciôn de acidez de los 
catalizadores recurre a la quimisorciôn de vapores bâsicos 
(68, 69, 70) que si bien présenta el grave inconveniente de 
la eliminaciôn de la adsorciôn flsica, permite determinar la 
acidez a una temperatura igual o parecida en que se utiliza 
râ el catalizador.
Existen otros muchos métodos de determinaciôn de â- 
cidez superficial de catalizadores; intercambio deuterio-hi
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drôgeno (71), adsorciôn cromatogrâfica de vapores bâsicos (72), 
etc.
Asimismo se ha correlacionado el tipo y numéro de de- 
terminadas funciones quimicas, principalmente grupos -OH (73, 
74) valorados con cloruro de tionilo, con la actividad catali 
tica, frente a reacciones de eliminaciôn, de varies compues­
tos sôlidos.
Muchos de los procedimientos resehados no permiten 
distinguir entre la naturaleza Bronsted o Lewis de los cen­
tros valorados.
Recientemente este probleraa ha sido resuelto, en mu­
chos caso^ con la ayuda de técnicas espectroscôpicas. No va- 
mos a hacer una exposiciôn exhaustiva sobre el tipo de valo- 
raciones de las que existen ya revisiones bibliogrâficas ca­
si complétas. Sôlo, y a titulo de ejemplo daremos cuenta de 
algunos trabajos realizados recientemente en este campo.
Péri (73) détecta, por espectroscopia I.R. la presen 
cia de centros âcidos de Bronsted y de Lewis en ortofosfatos 
de aluminio. Mori y col (76) ponen de manifiesto, por adsor­
ciôn de n-butilamina y determinaciôn I.R. de la especie ad- 
sorbida, que la fortaleza de los centros âcidos se incremen- 
ta con la disminuciôn del contenido de alumina en sistemas 
sllice-alumina. Morrow y col. (77) por quimisorciôn de amo­
niaco sobre silice y posterior valoraciôn I.R. détecta la pre 
sencia de enlaces Si-NH^ , que producer una banda a 932 cm-1. 
Bourne y col. (78) ponen de manifiesto que los âtomos de a- 
luminio que presentan diferentes alrededores en un soporte 
de silice muestran diferentes propiedades âcidas. Estos ma- 
teriales pueden ser previamente caracterizados por estudios 
I.R. de piridina adsorbida y comprobados por adsorciôn de 
benceno y craqueo de t-butilbenceno. Deo y col. (79) por es­
tudios infrarrojos de diferentes alcoholes secundarios ad-
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sorbidos sobre ^-alumina tratada con hidrôxido sôdico ha d£ 
tectado la presencia de cuatro especies adsorbidas;
a) Formando enlaces entre el hidrôgeno alcohôlico y 
los grupos hidroxllicos superficiales de la -alumina.
b) Estructuras tipo alcôxido quimisorbidas sobre cen 
tros de Lewis
c) Una estructura con enlace parcialmente doble que, 
por desorciôn da lugar a una olefina
d) Especies tipo carboxilato, estables aûn a altas 
temperaturas.
Recientemente la resonancia magnética del protôn, la 
espectroscopia por efectos Mossbauer, la espectroscopia foto 
electrônica de rayos X (ESCA) (80), la espectroscopia Auger 
etc. etc. son otras tantas técnicas utilizadas para el estu­
dio de los catalizadores y de su actividad frente a diferen­
tes procesos qulmicos.
Recientemente Bianchi (81 ) ha puesto a punto, dentro 
de la espectroscopia I.R. de moléculas adsorbidas sobre cata 
lizadores, una nueva.técnica que permite el registre del es- 
pectro de la molécula adsorbida, unicamente. La resonancia 
paramagnética electrônica (82) y la Resonancia Magnética Nu­
clear de C - 13 (83) tambien se han utilizado en estudios so 
bre catâlisis.
Las técnicas que pudiéramos llamar térmicas: desore 
ciôn térmica programada, anâlisis térmico diferencial, etc. 
ya tienen algunos ahos de "vida de utilizaciôn" (80) en el 
campo de la catâlisis.
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Finalmente indicaremos que, a veces, se han estudia 
do reacciones concretas para el estudio de la acidez de los 
catalizadores. Asi Garcia de la Banda y col. recurren a la 
esterificaciôn de determinados acidos con alcoholes (84), Pi 
nes y Col. (48) a la isomerizacion de alquenos; J.P.Damon y 
col. (83) al estudiar la deshidrataciôn de 4-metil-2-penta- 
nol sobre una serie de catalizadores encuentran una correla 
ciôn entre la naturaleza de los centros acidos y la activi­
dad isomerizante de aquellos. Como veremos en la parte exp£ 
riraental de esta Memoria, en nuestro caso, tambien se ha en 
contrado una correlaciôn entre actividad frente a la deshi­
drataciôn de alcoholes y la acidez de ortofosfatos de alurai 
nio y sistemas ortofosfato de aluminio-alumina utilizados 
como agentes deshidratantes.
4.4. MECANISMOS DE ELIMINACION
Si tenemos en cuenta que la deshidrataciôn de alco­
holes puede seguir un curso unimolecular que conduce a ole­
finas, o bimolecular que conduce a éteres, se comprenderâ 
que sea objeto de polémica si estos procesos se producer de 
forma paralela o consecutiva. En la actualidad parece preva 
lecer el criteria de Balaceanu y Jungers que proponen (28) 
un esquema paralelo-consecutivo de reacciôn:
Eter 4- H2O
2 (Alcohol) ^  1  ^ Alcohol 4-Olefina + HpO
* ^
2 (olefina) + 2 H^O
Por otra parte, en el proceso de deshidrataciôn de 
alcoholes, suele producirse un proceso primario de éliminai 
ciôn, seguido de otros secundarios, a veces: transposiciôn 
del doble enlace formado, expansiôn y contracciôn de ciclos
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(como ya se dijo al principle de esta Parte Teôrica) e indu 
so, en el caso del ciclohexanol, pueden producirse dismuta- 
ciones. En el caso de la deshidrataciôn de n-butanol, se pro 
ducen pequenas cantidades de Z y E-2-butenos, como resultado 
de una %-eliminaciôn, seguida de transposiciôn, conforme 
se indica en el esquema adjunto, donde A y B representan cen 
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A veces se observa que el proceso de deshidrataciôn 
de alcoholes (86) transcurre a través de carbocationes alco- 
nio tetracoordinados (no clâsicos) lo que explica que los ca 
talizadores menos âcidos y, que por lo tanto poseen menor a£ 
tividad deshidratante, originan la mayor isomerizaciôn del 
esqueleto hidrocarbonado. En la secuencia siguiente se esqu£ 
matiza lo anteriormente dichos
H CH5 h 
I I













1 - Alqueno 2- Alqueno
Conviens indicar que, en el caso del etanol, estudios 
realizados con CH^CDpOH (31) indican que la o<-eliminaciôn.
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compitiendo con la (3-eliminaciôn que es la que predominan- 
temente se produce en los alcoholes, es responsable del 23% 
del procesoo
4.3. ESTEREOQUIMICA DE LA (J-ELIMINACION DE AGUA EN AL 
COHOLES E INTERMEDIOS DE REACCION DE LA MISMA.
Salvo las eliminaciones piroliticas, en fase gaseo­
sa, que son de forma oc o concertadas, la eliminaciôn p ti£ 
ne lugar de forma antiperiplanar. La explicaciôn mâs intuiti 
va para este fenômeno hace referencia (8?, 88) al hecho de 
que intervienen en el proceso centros âcidos y bâsicos situa 
dos en las paredes opuestas de las cavidades del sistema po- 
roso. Segun esto el catalizador, con sus centros activos âci 
do-bâsicos, actua como un pseudo-disolvente.
En lo que se refiere a la orientaciôn del doble enla 
ce, en la bibliografia existen ejemplos en los que se siguen 
tanto la régla de Hofmann como la de Saytzev. En la deshidra 
taciôn de 2-butanol sobre alumina, se obtiene unicamente las 
olefinas mâs sustituidas (las de Saytzev), observândose un 
predominio del E-alqueno (trans-alqueno) sobre el Z (cis-al 
queno), (89).
Sin embargo en la deshidrataciôn en fase homogénea, 
(utilizando HpSO^, por ejemplo), se observa un ligero predo­
minio del isômero Z. La obtenciôndel isômero menos estable 
es explicable partiendo del hecho de que el proceso transcu­
rre a través de complejos n y es sabido que los cis-*n - 
complejos son mâs estables que los trans-Tl - complejos. El 
esquema del proceso séria:































Cuando se utilizan catalizadores de Thorio, la deshi­
drataciôn de 2-hidroxialcanos conduce a los alquenos termina­
les, siguiendo la régla de Hofmann (37). Estos es explicable 
suponiendo un mecanismo de eliminaciôn clclico, en el que el 
alcohol forma un verdadero ciclo sobre el catalizador. Las in 
teracciones de no enlace, debidas a fuerzas de Van der Waals 
entre el alcohol y el catalizador, son menores en el caso de 
formarse el 1-alqueno (figura a) que los 2-alquenos ois o 
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figura b
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En lo que se refiere al tipo de eliminaciôn en el pro 
ceso de deshidrataciôn de alcoholes en fase heterogénea, el 
nümero de trabajos sobre cinética, résulta impresionante. A- 
simismo se han correlacionado las velocidades de deshidrata­
ciôn con la ecuaciôn de Taft. Cae fuera del alcance de esta 
Memoria hacer una revisiôn exhaustiva al respecto. Unicamen­
te indicaremos que Pines y Manassen (1), utilizando cataliza 
dores de alumina llegan a la conclusiôn de que los alcoholes 
terciarios reaccionan a través de carbocationes tricoordina- 
dos (clâsicos) libres; los secundarios a través de interme- 
dios que poseen un carâcter carbocatiônico mâs o menos desa- 
rrollado y, los priraarios via eliminaciôn concertada. De una 
u otra forma parece comprobado que el concepto de "transiciôn 
de estado variable" aplicado a eliminaciones en soluciôn,pu£ 
de extenderse a procesos sobre catalizadores sôlidos.
II
P L A N  DE T R A B A J O
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En base a los antecedentes bibliogrâficos precedentes 
y siguiendo una llnea de trabajo ya iniciada en este Departamen 
to por J.M, Marinas (63), que ha puesto de manifiesto la apli 
caciôn de los ortofosfatos de aluminio tipo Kearby (90) a un 
conjunto de procesos orgânicos que abarcan desde el craqueo de 
fracciones petrollferas (91) a la deshidrataciôn de alcoholes 
(92), alquilaciôn de fenoles (93), reacciones de esterificaciôn 
(94) o transposiciones catiônicas (93), nos ha parecido de gran 
interés el empleo de sistemas catallticos binaries, en los que 
intervengan dichos ortofosfatos, como catalizadores para la rea£ 
ciôn de deshidrataciôn de alcoholes.
Las distintas etapas seguidas en el estudio de los 
sistemas ortofosfato de aluminio-alûmina utilizados como catali 
zadores de deshidrataciôn de alcoholes, se especifican a conti- 
nuaciôn.
10.- Slntesis de diverses sistemas ortofosfato de alu 
minio-aldmina, variando las condiciones de floculaciôn, cantida­
des relativas de ambos componentes, medios en los que tiene lu­
gar dicha floculaciôn, y tratamientos posteriores de los siste­
mas porosos obtenidos, a fin de obtener sistemas, ôptimos desde 
el punto de vista textural y de acidez, utiles para el proceso 
que nos ocupa.
20.- Determinaciôn de las propiedades texturales de 
los catalizadores, a saber; superficie especlfica, naturaleza, 
tamano y distribuciôn de poros.
3-.~ Medida de la acidez superficial y del numéro de 
centros de diferente "fuerza âcida", utilizando diversos métodos.
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4^.- Ensayos de deshidrataciôn de diferentes tipos de 
alcoholes y anâlisis de los productos de reacciôn mediante téc­
nicas cromatogrâficas. En el proceso, en principle, se dan las 
cuatro reacciones compétitives de deshidrataciôn unimolecular, 
deshidrataciôn bimolecular, isomerizaciôn de posiciôn o esquel£ 
to y deshidrogenaciôn del alcohol al correspondiente oxocompues 
to.
Estudio de la desactivaciôn, de los sôlidos poro 
8 0 S  utilizados, por deposiciôn de carbôn, mediante técnicas di­
ver sas.
6Q.- Estudio del envenenamiento qulmico de dichos ca­
talizadores originado por sustancias orgânicas bâsicas nitroge- 
nadas en la reacciôn de deshidrataciôn de alcoholes.
I l l
S I N T E S I S  Y N O M E N C L A T U R A
DE C A T A L I Z A D O R E S
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Una vez vista la aplicaciôn de los ortofosfatos de 
aluminio tipo Kearby (90) a una serie de procesos orgânicos, yâ 
comentados en el Plan de Trabajo, como complementos a estas 
investigaciones hemos comenzado el estudio de la aplicaciôn de 
sistemas catallticos bicomponentes, en los que intervengan di­
chos ortofosfatos.
Se ha elegido a la Jf -aldmina, como componente adi 
cional a los ortofosfatos por ser uno de los compuestos mâs u- 
sados y estudiados en una serie de eliminaciones orgânicas.
En base a esto, se ha procedido a la slntesis de es 
tos sistemas variando condiciones de reacciôn, proporciones r£ 
lativas de ambos componentes, medios de floculaciôn y diferen­
tes tratamientos posteriores, con el propôsito de obtener los 
datos suficientes, en los que a propiedades texturales y de a- 
cidez se refiere, Esto nos permite elegir el/los sistemas mâs 
idôneos desde el punto de vista de la catâlisis de contacte a- 
plicada a la reacciôn que nos ocupa.
El hecho de que los sistemas sintetizados vayan a 
ser utilizados en procesos de deshidrataciôn de alcoholes, pr£ 
ferentemente, hace que el estudio de sus propiedades texturales 
y de acidez resuite drâstico, ya que como hemos visto en la 
Parte Teôrica de ésta Memoria, en este tipo de reacciones com- 
piten los procesos de deshidrataciôn unimolecular, que conduce 
a olefinas; bimolecular, a éteres; isomerizaciôn de las olefi­
nas obtenidas y deshidrogenaciôn de los alcoholes a los corres 
pondientes oxocompuestos. Por otra parte, en general, el proc£ 
so de deshidrogenaciôn se favorece, a expensas de la deshidra-
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taciôn, en alcoholes primaries y secundarios, cuando se logra 
aumentar el tamano de los cristales y decrecer su superficie es 
pecîfica y volumen total de poros. Asimismo, la isomerizaciôn 
de las olefinas obtenidas, suele realizarse sobre centros muy a 
cidos.
El primer paso en nuestro estudio es la elucidaciôn 
del procedimiento ôptimo de slntesis, para lo cual hemos de fi- 
jar de antemano las cantidades relativas de los componentes en 
el sistema. Para ello, se ha fijado inicialmente una relaciôn 
1:1 en peso, y a partir de ella se han variado las condiciones 
de slntesis, con el fin de obtener el procedimiento de obtenciôn 
que conduzca a mejores sistemas bicomponentes.
Con el fin de abaratar al mâximo el catalizador, se 
ha utilizado un medio amonlacal, pese a que los ortofosfatos ob 
tenidos en medios de oxiranos (63) presentan caracterlsticas 
quimico-texturales mâs eficientes.
En esencia, el procedimiento de obtenciôn es el de co 
precipitaciôn de los elementos constitutivos del sistema, segûn 
el esquema de reacciones siguiente:
H2O
Cl^Al.ôH^O + 3NH^0H    AlPO^ 4- 3C1NH^4UW '
H20
1 - A
( N 0 ^ ) ^ A l .n H 2 0  +  3N H ^0H   ^ A l ( O H ) ^  4- 3N 0^N H ^
AI2 0^ + H2O
En base al sistema mencionado anteriormente, se han 
ensayado dos procedimientos de obtenciôn diferentes. En el pri 
mero, se precipitan ambos compuestos por adiciôn de hidrôxido 
amônico al medio âcido (que contiens asimismo nitrato de alumi 
nio) que proporciona el âcido ortofosfôrico al 83% necesario 
para la precipitaciôn compléta del ortofosfato de aluminio 
(Sistema CF2).
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En un segundo procedimiento se han precipitado por 
separado los constituyentes del sistema. Por una parte se ha 
obtenido el hidrôxido de aluminio; separadamente la mezcla de 
cloruro de aluminio hexahidratado y âcido ortofosfôrico (ne­
cesario para la formaciôn del ortofosfato de aluminio) se ha 
llevado a un pH tal que ligeras adiciones de hidrôxido amôni­
co provocan la precipitaciôn del ortofosfato. Seguidamente és 
ta disoluciôn y la que contiens el hidrôxido de aluminio se 
han mezclado y homogeinizado perfectamente, precipitando to- 
talmente el ortofosfato por adiciôn de hidrôxido amônico 
( Sistema CEI ).
Una vez determinadas las caracterlsticas texturales 
y de acidez* de los dos sistemas se puede comprobar que los g£ 
les del tipo CEI son mâs idôneos que los del tipo CF2. Esto nos 
llevô a adoptar el procedimiento de obtenciôn por precipitaciôn 
separada.
Una vez optimizado el procedimiento de slntesis se 
ha procedido a variar las cantidades relativas de los componen 
tes del sistema; se han variado estas en dos diferentes propor 
ciones ortofosfato de aluminio-alumina, 1:3 y 3:1 en peso. Asî, 
se obtienen dos nuevos sistemas denominados CF3 y CF4, respec­
tivamente.
Cada uno de estos sistemas se ha dividido en très 
fracciones que denominaremos, generalmente. A, B y C (asl ten- 
dreraos geles CF2A, CF3B, CF4C, etc.) y cuyo significado es el 
siguiente:
El procedimiento de câlculo seguido en la determinaciôn 
de las caracterlsticas texturales y de acidez se desarrollarâ 
ampliaraente en las partes IV y V de esta Memoria, dedicadas al 
estudio de los sistemas porosos présentes en los sistemas orto 
fosfato de aluminio-alûmina.
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TABLA I
Caracteristicas texturales y de acidez de los sistemas orto 
fosfato de aluminio-alûmina obtenidos en medio amoniacal*




m l/R ml/a A
Acidez (meq/g) frente a:
pK^=6,8 pKg=3,3 pK^=2,8
CFl A 306 238 0,42 29,6 1,03 0,81 0,69
CFl B 243 199 0,32 * 0,94 0,78 0,66
CFl G 242 194 0,31 29,6 0,88 0,75 0,68
CF2 A 306 169 0,28 18,2 1,00 0,88 0,74
CF2 B 109 121 0,20 21,1 0,27 0,15 « •
CF2 G 66 38 0,09 13,2 • « • • « •
GF3 A 279 163 0,27 18,2 0,59 0,58 0,55
GF3 B 241 203 0,34 24,9 0,46 0,44 0,41
GF3 G 148 96 0,16 13,2 0,21 0,17 0,14
GF4 A 268 232 0,39 24,9 1,01 0,84 0,74
GF4 B 294 349 0,59 29,6 1,02 0,85 0,77
GF4 G 272 237 0,44 21,1 1,03 0,85 0,76
♦ No présenta ningûn mâximo.
* * El indicador no adquiere la coloraciôn correspondiente a 
la forma âcida.
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Fracci6n A: El gel se seca diréctamente en estufa du 
rante 24 horas, a 100-110QC, slendo calcinada a continuaciôn, 
durante 3 horas a 630^0.
Fraccidn B: El gel se lava con alcohol isopropilico 
varias veces, se fltra a la trompa y se seca en estufa a la tera 
peratura habituai, siendo calcinada durante 3 horas a 630^0.
Fraccidn Ci El gel se macéra con alcohol isopropili 
co durante 13 dias, se filtra a la trompa y se somete al mismo 
tratamiento térmico que la fracciôn B.
En la Tabla I se muestran las propiedades quimico- 
texturales y de acidez obtenidas para los diferentes sistemas.
A la vis ta de los datos resehados en la Tabla I, 
se puede concluir que el sistema mâs idôneo para nuestro proce 
so de deshidrataciôn, que requiere, como hemos visto anterior- 
mente, superficies especlficas y volûmenes totales de poros e- 
levados, es el CF4B, que aunque tiene una superficie especifi- 
ca ligeramente menor que la mayor de todas (dentro del error 
experimental) supera ampliamente a todos los demâs en cuanto a 
volumen acumulado de poro se refiere y su dmâx. se encuentra 
entre los mayores de todas las series.
Por otra parte, desde el punto de vista de acidez su 
perficial, dicho sistema, présenta frente a Rojo Neutre ( pK^
= 6,8), p-Dimetilamino azobenceno ( pK^ = 3>3 ) y p-Amino azo- 
benceno ( pK^ =2,8 ) valores maximes.
Se puede mencionar el hecho interesante de que todos 
los sistemas de la serie CF4 muestran una acidez total prâctica 
mente idéntica y la misma fuerza relativa de sus centres acides,
Por le apuntado anteriormente, se ha elegido como sis
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tema mâs idôneo el CF4B, y por tanto, se ha seleccionado una 
relaciôn ortofosfato de aluminio-alûmina de 3:1 como constitu 
ciôn de los sistemas.
En un paso posterior se ha pretendido mejorar las 
propiedades catallticaq, en procesos catiônicos orgânicos» de 
los sistemas obtenidos en medio exclusivamente amoniacal.
El hecho ya mencionado, de que los ortofosfatos de 
aluminio obtenidos en medios de oxiranos presentan caracterls 
ticas qulmico-texturales mâs eficientes, nos ha llevado a la 
obtenciôn de sistemas ortofosfato de aluminio-alûmina en me­
dios de ôxido de propileno y de etileno y en medios mixtos 
constituidos por oxiranos y amonlaco* tomando como base los 
datos obtenidos en el caso de la precipitaciôn en medio amo­
niacal. Asl, pues, se ha partido en todos los casos de una re 
laciôn ortofosfato de aluminio-alûmina de 3:1 > se han variado 
los medios de floculaciôn y, en algûn caso, las condiciones 
de slntesis, aunque el procedimiento de obtenciôn se ha ajus- 
tado totalmente al inicial, salvo en aquellas facetas en que 
el oxirano no se comporta de la misma forma que el amonlaco; 
con todo, nos hemos propuesto el estudio de las propiedades 
qulmico-texturales y su variaciôn segûn se modifique el medio 
de floculaciôn y las condiciones de slntesis.
El procedimiento de obtenciôn, al igual que en el 
caso de un medio amoniacal, estâ basado en la precipitaciôn 
separada de los constituyentes del sistema y se puede esquema 
tizar en las siguientes reacciones, en el caso de utilizer cTxi 
do de etileno:
Cl^ Al.ôHgO + H^PO^ + CHg - CHg - AlPO. + 3ClCH^-CHgOH
0
HgO
(NO^)^Al.nHgO + 3 NH^OH ---►  Al(OH)^ ^ 3 NO,NH.
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2 Al(OH)^ -=-► AlgO. HgO
En el caso del 6xido de propileno, la primera rea£ 
ci6n toma la forma:
HpO
Cl^Al.SH^O + H^P0^4- CH^-CH-CH^ — ^  AlPO^+3 CH^-CHCl-CH^OH
0
En principio se intenté precipitar el hidrôxido de 
aluminio con ambos oxiranos, lo que no fue factible, por lo 
que se opté por seguir precipitando dicho componente del sist£ 
ma por adiciôn de amonlaco; asl, se hem ensayado, en el caso 
del ôxido de propileno, très procedimientos de obtenciôn dife 
rentes:
IS.- Deposiciôn del ortofosfato sobre el hidrôxido 
de aluminio previamente formado.
2S.- Precipitaciôn del hidrôxido de aluminio sobre 
el ortofosfato de alumio ya formado, (Serie CBP1).
32.- Adiciôn de hidrôxido de aluminio sobre un me­
dio en el que se ha iniciado la floculaciôn del ortofosfato 
de aluminio por la adiciôn del ôxido de propileno, completân- 
dose la precipitaciôn de aquel por agregaciôn de hidrôxido a- 
mônico a la mezcla ( Serie CBP2 ).
El primer procedimiento fue desechado por resultar 
antieconômico, debido a la gran cantidad de ôxido de propile­
no que se requiere para precipitar totalmente el ortofosfato 
de aluminio.
Se ha observado que por el tercer procedimiento se 
llega a sistemas que presentan mayor acidez total, superficie 
especlfica, volumen acumulado de poro y d^ g^^  de los mismos que 
con el segundo método.
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Estos hechos nos han llevado a la elecciôn del ter 
cer procedimiento por considerarle ôptimo.
Utilizando ôxido de etileno, se ha seguido, en e- 
sencia, este método de obtenciôn, pero con dos ligeras varian 
tes:
a) Precipitaciôn final del ortofosfato de aluminio 
por adiciôn de amonlaco a la mezcla ( Serie CBl ).
b) Precipitaciôn del mismo con ôxido de etileno (S£
rie CB2)o
Las diferencias observadas, en cuanto a propiedades 
texturales y de acidez se refiere, nos han llevado a la elec- 
ciôn del primero de los métodos.
En la Tabla II se muestran las propiedades textura 
les y de acidez que presentan las cuatro diferentes series de 
compuestos sintetizados, y en los que las letras A, B y C tie 
nen el mismo significado que en el caso de precipitaciôn en 
medio amoniacal.
A la vista de los datos que aparecen en la Tabla II 
se deduce que los sistemas obtenidos por adiciôn de hidrôxido 
de aluminio a un medio en el que se ha iniciado la floculaciôn 
del ortofosfato con ôxido de propileno ( Serie CBP2 ), seguida 
de precipitaciôn total con amonlaco, son los que presentan me 
jores caracteristicas texturales y de acidez frente al proce- 
so en que van a ser utilizados. Dentro de esta misma serie, 
el sistema CBP2 B, lavado con alcohol isopropllico, résulta 
ser el mâs idôneo en lo que se refiere a volumen total de po­
ros, dg^^ de los mismos y acidez; sin embargo, la superficie 
especlfica mâs elevada la présenta el sistema CBP2 A, que no 
ha sido lavado con alcohol isopropllico.
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TABLA II
Caracteristicas texturales y de acidez de los sistemas orto 









Acidez (meq/g) frente a:
pKa=6,8 pKa=3,3 pKa=2,8
CBPl A 250 183 0,29 24,9 0,92 0,83 0,77
CBP2 A 349 340 0,56 21,1 1,23 1,11 0,98
CBP2 B 310 530 0,85 46,6 1,24 1,10 0,99
CBP2 C 300 425 0,69 46,6 1,19 1,08 0,99
CBl A 294 308 0,50 29,6 1,13 0,93 0,74
CBl B 294 340 0,53 36,3 1,13 0,93 0,77
CB2 A 136 141 0,23 24,9 0,49 0,43 0,40
CB2 B 265 233 0,38 24,9 0,59 0,45 0,40
En lo que se refiere a los sistemas en cuya obten­
ciôn interviene ôxido de etileno, los que presentan mejores ca 
racterlsticas texturales y de acidez, son los obtenidos en un 
medio mixto oxirano-amonlaco (Serie CBl) y, dentro de éstos , 
los lavados con alcohol isopropllico, sistema CBl B. Esto ya 
sucede con ôxido de propileno-amonlaco, aunque este ûltimo me­
dio conduce a propiedades majores.
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En todos los casos estudiados, el lavado con alco­
hol isopropllico ( Serie B ) hace aumentar el volumen acumula 
do de poro, hecho ya comprobado con los ortofosfatos de alumi 
nio puros, gelificados en diferentes medios (63).
La estabilidad térmica de todos los sistemas estu­
diados parece ser muy elevada, permaneciendo constante en el 
intervals 4OO-IOOOQC, lo que se ha podido establecer efectuan 
do los correspondientes anâlisis termogravimétrieos.
Una vez que se ha procedido a la slntesis de estos 
sistemas y que se han estudiado sus caracteristicas textura­
les y de acidez, hemos seleccionado los sistemas que nos han 
parecido mâs convenientes como catalizadores en la deshidrata 
cién de alcoholes.
Se han elegido tres sistemas, cada uno de ellos per 
teneciente a un medio de floculaciôn distinto; los CF4 B ,
CBP2 C y CBl A obtenidos en un medio amoniacal y un medio mix 
to amoniacal-ôxido de propileno y ôxido de etileno, respecti- 
vamente.
Una vez seleccionados los sistemas a utilizer, se 
procediô a su slntesis en mayor escala ( unos 4OO g. ) con el 
fin de comprobsir si se conservaban las caracteristicas textu­
rales y de acidez, respedto a los correspondientes sistemas 
obtenidos en menor cantidad ( unos 13 g* )• En general se con 
servan todas las propiedades, salvo la del volumen acumulado 
de poros, lo cual es atribuible a la dificultad de homogenei- 
zaciôn del medio.
Los sistemas elegidos CF4B, CBP2C y CBlA han sido 
simplifie ado 8 en su nomenclature, siendo denominados CF, CBP y 
CB, respectivamente. Se sigue asl un sistema paralelo al des­
cri to por Marinas (63) utilizando ortofosfatos de aluminio pu 
ros.
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La slntesis de estos sistemas se describe, detalla 
damente, a continuaciôn.
SISTEMA CF
Una mezcla de 736 g de (NO^j^Al.SH^O y 2330 ml de 
agua destilada se agita enérgicamente y se enfrla a CSC. A con 
tinuaciôn se le anade una soluciôn acuosa de amonlaco en peque 
nas porciones, con agitaciôn enérgica para mantener el pH del 
seno de reacciôn lo mâs homogéneo posible; esta adiciôn se pro 
sigue hasta la compléta precipitaciôn del hidrôxido de alumi­
nio.
Por otra parte, una mezcla de 394 g de C1^A1.6H20 , 
2300 ml de agua destilada y 174 nil de (del 83%) se agi­
ta enérgicamente y se enfrla a QÔC. Se agrega seguldamente una 
soluciôn acuosa de amonlaco, en pequenas porciones, con agita- 
ciôn continua hasta alcanzar un pH de 4» en el que el fosfa­
to de aluminio, inicialmente precipitado, no se redisuelve en 
el medio de reacciôn.
Se mezclan y homogeneizan ambas soluciones, continu 
sChdose la adiciôn de hidrôxido amônico hasta total precipita­
ciôn del fosfato de aluminio.
El gel se deja en reposo durante toda la noche. El 
pH final de las aguas madrés es 3,8-6,0. Se lava varias veces 
con alcohol isopropllico, y se seca en estufa 24 horas a 100- 
IIOÔC, siendo calcinado seguldamente durante 3 horas a 6302C.
SISTEMA CB
La primera parte de su slntesis coincide exâctamen 
te con la del sistema anterior.
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Una mezcla de 394 S de C1^A1.6H20, 1000 ml de agua 
destilada y 174 nil de H^ PO^  ^ (del 83%) se agita enérgicamente 
y se enfrla a OQC. Se agregan seguldamente, y en pequenas por 
clones, 400 ml de éxido de etileno, con lo que la masa de 
reacciôn va avanzando en viscosidad conforme avanza la adiciôn. 
Una vez terminada esta, se mezcla y homogeneiza con la solu­
ciôn anterior de hidrôxido de aluminio, continuando con la a- 
diciôn de una soluciôn acuosa de amonlaco, en pequefias porcio 
nés, hasta la compléta precipitaciôn del fosfato de aluminio.
El gel se abandons en reposo durante 24 horas, sien 
do el pH final de las aguas madrés de 3,8-6,0. Se seca en estu 
fa 24 horas a 100-11080 y se calcina, seguldamente, durante 3 
horas a 6308C.
SISTEMA CBP
Su slntesis coincide totalmente con la del sistema 
CB, con la ûnica salvedad de que en lugar de ahadir 400 ml de 
ôxido de etileno, se utilizan 1000 ml de ôxido de propileno.
Una vez obtenido dicho gel, se abandons en reposo 
durante la noche, se macéra con alcohol isopropllico durante 
13 dlas; se filtra a la trompa y se somete al mismo tratamien 
to térmico que los sistemas anteriores, si bien se prosigue 
su calcinaciôn un cuarto de hora mâs a 7008C.
Tambien se han sintetizado ortofosfatos de aluminio 
en diferentes medios de floculaciôn, y la misma alûmina que va 
a formar parte de los sistemas a fin de observer la influencia 
de estos componentes del sistema por separado, en la reacciôn 
de deshidrataciôn de alcoholes. El procedimiento de obtenciôn, 
en lo que se refiere a los ortofosfatos de aluminio, e% en e-
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sencia, el seguido por Marinas (63), aunque se han introducido 
ligeras modificaciones.
FOSFATO F
Se mezclan 493 S de cloruro de aluminio hexahidrata 
do, 2083 ml de agua destilada y 143 ml de âcido ortofosfôrico 
(del 83%)• Se agita la disoluciôn hasta la formaciôn de una 
mezcla homogénea y se enfrla a 08C. A continuaciôn, se agrega 
una soluciôn acuosa de amonlaco, en pequenas porciones, con a- 
gitaciôn enérgica a fin de mantener el pH lo mâs homogéneo po 
sible en la masa de reacciôn. El gel comienza a precipitar a 
un pH de 4 siendo total la precipitaciôn a 6,2.
El gel se abandons en reposo dureinte toda la noche, 
se lava con alcohol isopropllico, se seca 24 horas en estufa a 
100-11080 y se calcina a 63080 durante 3 horas.
FOSFATO B
Se obtiene en las mismas condiciones descritas por 
Kearby (90): 308 g de cloruro de aluminio hexahidrato, 478 ml 
de agua destilada y 84,8 ml de âcido ortofosfôrico (del 83%) 
se agitan y enfrlan a 080. Se anaden, en el intervalo de una 
hora, 300 ml de ôxido de etileno, en pequenas porciones, agi- 
tando la mezcla contlnuamente.
La masa de reacciôn se va haciendo cada vez mâs vis 
c osa segûn se adiciona el oxirano. Ouando concluye esta, el 
gel se abandons en reposo 24 horas, al cabo de las cuales la 
mezcla de reacciôn précipita, floculando por completo.
El gel se lava varias veces con alcohol isopropili 
co, se seca en estufa 24 horas (100-11080) y se calcina duran 
te 3 horas a 63080.
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ALUMINA L
Una mezcla de 300 g de (N0^)^A1.4,3H20 y I3OO ml 
de agua destilada se agita enérgicamente y se enfrla a 080.
A continuaciôn, se anade una soluciôn acuosa de amonlaco, en 
pequenas porciones, con agitaciôn enérgica a fin de mantener 
el pH del seno de reacciôn lo mâs homogéneo posible; esta a- 
diciôn se prosigue hasta la compléta precipitaciôn del hi­
drôxido de aluminio.
El gel se deja en reposo durante toda una noche 
(el pH final de las aguas madrés es de 6,0). Se lava varias 
veces con alcohol isopropllico, se seca en estufa durante 24 
horas a la temperatura habituai, y se calcina, seguldamente, 
durante 3 horas, a 63080.
IV
E S T U D I O  DE L A S
P R O P I E D A D E S  T E X T U R A L E S
DE LOS C A T A L I Z A D O R E S
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IV.1.- ESTRUCTUHA DE SOLIDOS POROSOS
Es suficientemente conocida la gran importancia que 
presentan los sôlidos porosos, tanto a nivel industrial como 
de investigaciôn. La aplicabilidad de los mismos radica, esen 
cialmente, en los fenômenos de adsorciôn (96) relacionados con 
su sistema poroso. En éste destacan una serie de parâmetros 
que, en esencia, pueden reducirse a cuatro:
1.- Superficie especlfica (se suele expresar en m^g)
2.- Volumen acumulado de poros, 5 V^, expresado en 
ml de un determinado gas adsorbido por gramo de 
sôlido adsorbente.
3«- Diâmetro medio de poros, d , expresado, general 
mente, en A.
4#- Funciôn de tamafio y distribuciôn de poro% “ 
= f ( d ) , expresada en ml/g/A .
Estos parâmetros pueden determinarse por una serie 
de procedimientos entre los que destacan, aparté de las medi- 
das de adsorciôn ya citadas, sccatering de rayos X de bajo ân 
gulo (97), microscopla ôptica y electrônica (98), medidas de 
permeabilidad, tanto de gases como de metales liquides (99), 
microscopla iônica (100), cromatografla de gases (101), espe£ 
troscopla fotoacûstica (102), etc., etc.
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Entre estos procedimientos, siguen destacando, qui 
zâs por ser los primeramente utilizados, los relacionados con 
la adsorciôn flsica isoterma. En esta adsorciôn, el volumen 
adsorbido por el sôlido depende de la presiôn de equilibrio 
del gas. Realizando las correspondientes isotermas de adsor- 
ciôn-desorciôn de un determinado gas, a baja temperatura para 
evitar la adsorciôn qulmica, se puede llegar a determinar to­
dos los parâmetros que definen la estructura porosa del sôlido 
problema.
En la Tabla III aparece esquematizada una selec- 
ciôn de las principales isotermas de adsorciôn flsica o qul­
mica y sus campos de aplicaciôn.
TABLA III 
Selecciôn de isotermas de adsorciôn
NOMBRE ECÜACION ISOTERMA APLICACION
LANQMUIR V/ _ b.p,'Va - '14- b.p
Quimisôrciôn y 
Adsorciôn flsica
FREÜNDLICH V = K.p1/B (n>1)
Quimisôrciôn y 
Adsorciôn flsica
HENRY ■ V = K' . p
Quimisôrciôn y 
Adsorciôn flsica
SLYGIN-FRUMKIN % m  = Go.P Quimisôrciôn
BRÜNAÜER, EMMETT p  1 C—1 p Adsorciôn flsica
Y TELLER (B.E.T.) V(p^-p) - v„c v^c-p„ en multicapas
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dondô!
V: Volumen adsorbido.
Vj^ î Volumen monocapa; volumen requerido para cubrir 
la superficie del adsorbente con una capa mono- 
molecular de adsorbato.
px Presiôn de equilibrio.
p^i Presiôn de saturaciôn del adsorbato llquido uti 
lizado.
Otros simbolos son constantes.
Generalmente, y esto es asl en nuestro caso, 
las medidas de adsorciôn se efectûan a la temperatura del ni- 
trôgeno liquide y como adsorbato se utiliza igualmente nitrô- 
geno.
1.1. SUPERFICIE ESPECIFICA
Se define la superficie especlfica de un sôlido po 
roso como el nûmero de m^ que ocuparla la proyecciôn del reçu 
brimiento de poros de un gramo de catalizador.
Varios son los métodos que se utilizan para determi
nar la superficie especlfica de sôlidos porosos, destacando 
entre todos los basados en medidas de adsorciôn de gases (103); 
ya que el grado de aplicabilidad, a catalizadores heterogéneo% 
de otros métodos es muy inferior a los basados en la adsorciôn 
de gases.
Desde el punto de vista fundamental, las técnicas 
de adsorciôn de gases se basan en determinar la cantidad de 
gas necesaria para formar una monocapa sobre la superficie a 
medir. Si ésta expresa el nûmero de moléculas y si se conoce 
( o se puede estimar) el ârea ocupada por cada molécula, se
puede estimar el ârea superficial del sôlido.
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Las interpretaciones teôricas de las curvas expé­
rimentales se pueden realizar con base a diferentes teorlas, 
entre las que destacan la de Langmuir (104) y la de Brunauer, 
Emmett y Teller (B.E.T.) (103).
Si bien la aplicaciôn de la Teorla de Langmuir pue 
de faciliter el valor de volumen de adsorbato adsorbido 
en monocapa, la Teoria B.E.T. ofrece mâs seguridad para la es 
timaciôn del ârea superficial de un sôlido. Estos autores ad- 
miten en su teorla que las fuerzas activas présentes en la con 
densaciôn de vapores, son las responsables de los enlaces de 
adsorciôn en multicapa. Relacionando la velocidad de condensa 
ciôn de las moléculas de un gas sobre una pellcula ya adsorb! 
da, con la velocidad de evaporaciôn de dicha pellcula y consi 
derando un nûmero infinite de capas superpuestas se llega a 




La capacidad especlfica de formaciôn de monocapa, 
Vj^ , sobre el adsorbente se puede calculer a partir de la ecua 
ciôn (IV.1) ya que se puede demostrar matemâticamente que en 
una recta obtenida a partir de dicha ecuaciôn, representando 
p/V(Pq-p ) frente a p/p^ ., es el reclproco de la suma de la 
pendiente y la ordenada en el origen.
Para la mayorla de los d.stemas, la ecuaciôn B.E.T. 
es aplicable en el intervalo de p/p^ entre 0,03 y 0,33.
Una vez determinado y, teniendo la definiciôn 
de superficie especlfica, mencionada al principio de este a- 
partado, es fâcil determinar ésta. Mediante diversas suposi- 
ciones Brunauer, Emmett y Teller llegan, utilizando nitrôgeno 
como adsorbato, a la ecuaciôn (IV.2):
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^BET ” Qaga sustancia (g.) (IV.2)
La acceslbllldad de los gases reacclonantes a la 
superficie especlfica de un determinado catalizador, es mu- 
chas veces, un factor determinants de la eficiencia catall 
tica de aquel.
Pocos son los sôlidos catallticos cuya superficie 
es energéticamente homogénea, en el sentido de que todos los 
centros de adsorciôn son équivalentes. Si estos sôlidos pu- 
dieran prepararse, su actividad séria proporcional a la su­
perficie expuesta a los gases a adsorber.
Una de las ûltimas aplicaciones de las medidas de 
âreas superficiales, ha sido la predicciôn del envenenamien- 
to catalltico. Si, con el uso continuado, la actividad decre 
ce mâs râpidamente que el ârea superficial, se puede sospechar 
que se trata de un envenenamiento, mientras que si un decre- 
cimiento en la actividad va acompahado de uno en la superfi­
cie, indica que se trata de una desactivaciôn térmica.
1.2. VOLUMEN DE POROS
La superficie especlfica no es de ningûn modo la 
ûnica propiedad flsica que détermina la extensiôn tanto de la 
adsorciôn, como de la reacciôn qulmica. Igualmente importante^ 
especialmente para catalizadores no metâlicos, es la estructu 
ra porosa que, aunque contribuye al ârea superficial total, 
puede ser considerada como un factor relativamente independi- 
ente.
Suma importancia présenta el volumen de poros cuya
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determinaciôn puede llevarse a cabo mediante dlversos procedi 
mientos entre los que destacan las permeametrias de mercurio 
y helio (99) y los basados en medidas de adsorciôn (103, 104, 
103).
En el caso de los procedimientos basados en medi­
das de adsorciôn, objeto de nuestro estudio, el volumen total 
de poros, se calcula a partir del anâlisis de las isotermas 
de adsorciôn-desorciôn, determinando el volumen de un gas ad­
sorbido a la presiôn de saturaciôn que, generalmente, es ni­
trôgeno, ya que conduce a resultados mâs satisfactories.
En estas condiciones, si el tamaûo de los poros no 
es excesivamente grande, el volumen de estos por gramo de ad­
sorbente, se puede calculer a partir de la expresiôn (IV.3):
V  . M




Vg X Volumen de gas adsorbido por gramo de adsor­
bente.
My X Volumen molecular.
M X Peso molecular del gas.
d^ X Densidad de la fase adsorbida; suele tomarse 
como la del adsorbato (tomado a la misma tem 
peratura) segûn la Teorla B.E.T.
1 .3. FORMA, TAMANO Y DISTRIBUCION DE POROS
Estas caracteristicas resultan fundamentaies por de 
pender de ellas los fenômenos de difusiôn que hacen que las mo 
léculas de los reaccionantes accedan a los denominados "centros 
actives" del sôlido poroso que actûai como catalizadores en un
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proceso determinado. Asimismo estas caracteristicas son las 
responsables de la difusiôn de los productos.
La determinaciôn de estas caracteristicas, en nues 
tro caso, se hsin realizado a partir de las isotermas de adsor 
ciôn-desorciôn de nitrôgeno sobre los sôlidos objeto de estu­
dio, operando a la temperatura del nitrôgeno llquido.
No vamos a analizar en detalle el procedimiento se 
guido para el câlculo del volumen total de poros y la distri­
buciôn de los mismos. Unicamente indicaremos que su câlculo 
se basa en la Ecuaciôn de Kelvin (96).
En cuanto a la forma de los poros el problema se 
compilea por el hecho de que la mayorla de los sôlidos no pr£ 
sentan estructuras porosas simples y homogéneas.
La elecciôn de un modèle de poro correcte depende 
de cômo se pueden ajustar los datos expérimentales de adsor- 
clôn a una estructura porosa de una configuraciôn geométrica 
general, de tal forma, que la superficie especlfica y el vo­
lumen de poro se describan adecuadamente.
Ya que el tratamiento cuantitativo del sistema po 
roso exige fijar de antemano la estructura fundamental, se 
han desarrollado diferentes tipos de estructuras que, en ge­
neral, se resumen en très tipos fundamentaies x çillndricos, 
"ink-bottle" (cuello de botella) y "slit-shaped" (platos pa- 
ralelos). El primer problema que nos surge en nuestro estudio 
es el de la elecciôn del sistema poroso a considerar. Esta e 
lecciôn se puede efectuar conforme a dos posibles criteriosx
1.- De acuerdo con los criterios de Lippens, Lin- 
sen y de Boer (103, 106), nacidos del anâlisis detallado de 
las isotermas de adsorciôn-desorciôn.
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a)Poros cillndricos o "ink-bottle"
g  A D S  _  o  « D E S  X  q
^CUM - ^ BET ^CUM ' ^BET
b)Poros "slit-shaped"
q D E S  _  q  q A D S  â  q
^ C U M  “  * B E T  ^ C U M  ^  ^ B E T
ADS DES
Los simbolos Sgg^* ^CUM ^ '^ CUM indican, respective 
mente, la superficie obtenida por el método de Brunauer, Emmett 
y Teller (105) y las superficies acumuladas por adsorciôn y de 
sorciôn que resultan de las isotermas correspondientes.
2.- De acuerdo al criterio de Barrett y col. (10?) 
nacido del anâlisis detallado del ciclo de histéresis de las 
isotermas de adsorciôn-desorciôn.
Tanto Barrett ycol. como de Boer y col. (106, 108), 
independientemente, pretenden obtener, por diferentes procedi 
mientos, una imagen de los poros présentes en el sôlido. Supo 
nen que la diferencia existante entre dichos ciclos de histé­
resis estâ determinada por la forma de los poros y dividen 3os 
ciclos de histéresis de las isotermas en cinco tipos fundamen 
taies.
Investigaciones realizadas anteriormente en nues­
tro Departamento (65) indican de modo concluyente que la elec 
ciôn de un modelo determinado para el tratamiento matemâtico 
del sistema poroso, no constituye una condiciôn crltica por 
lo que respecta a los ortofosfatos de aluminio.
Debido a lo apuntado anteriormente, nuestra inves­
tigaciôn se basa en el procedimiento de Innés (109) modifica- 
do por Lippens, Linsen y de Boer (103) para poros "slit-sha-
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ped", utilizando como datos de referencia los que suministra 
la rama de desorciôn por cuanto el equilibrio termodinâmico 
es mâs perfects, en la mayor parte de los casos, en los esta 
dos que representan dichas ramas, aunque la elecciôn de la 
rama de la isoterma estâ influenciada tambien por el modelo 
escogido.
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IV.2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
El sistema utilizado en la determinaciôn de las iso 
termas de adsorciôn-desorciôn de nitrôgeno sobre los sistemas 
ortofosfato de aluminio-alûmina que, en sus aspectos fundamen 
taies, coincide con los descritos en la bibliografla (110) se 
Indica esquemâticamente en la Figura 1. Estâ construido en vi 
drio "pyrex" de 8 mm de diâmetro interno, excepto en las zo­
nas capilares cuyo diâmetro es de 2 mm.
El vaclo, en el interior del aparato, se efectûa 
mediante un sistema de bomba rotatoria y difusoria de mercurio 
que permite llegar a 10"^-10"^ mm; su mediciôn, se lleva a ca 
bo mediante un detector electrônico Pirani-Penning. El nitrô­
geno utilizado en todas las experiencias ha sido de alta pure 
za y carente totalmente de humedad.
Desde la bureta de gases. S, destinada al almacena 
miento y medida del gas, éste puede trasladarse al tubo porta 
muestras -y vieeversa- mediante una bomba Toppler T. Sobre 
el portamuestras E, se ha soldado un bulbo esférico con una 
plaça filtrante de vidrio poroso que évita la proyecciôn a la 
linea, de la muestra en estudio. A fin de reducir al mlnimo 
el espacio muerto, el tamafio del portamuestras debe elegirse 
de tal modo que el sôlido llene casi por completo su bulbo. La 
constancia del espacio muerto se consigne, por otra parte, me 
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El portamuestras se introduce en un vaso Dewar con 
nitrôgeno llquido, hasta una altura previamente fijada, que 
se ha de mantener constante a lo largo de toda la experiencia, 
Pese a esto, si el portamuestras no posee tubo capilar, los 
vapores de nitrôgeno enfrlan en exceso el tubo de uniôn a la 
linea y se obtienen adsorciones falsas, demasiado elevadas por 
contracciôn del gas contenido en el espacio muerto.
Mediante el manejo, en sentido conveniente, de las 
llaves W, V, P, X, N, Y se iguala la presiôn en la parte iz- 
quierda del manômetro diferencial, con la existente en el in­
terior del portamuestras. Dicha presiôn puede trasladarse, por 
otra parte, al manômetro K, para su lectura. La presiôn en el 
portamuestras viene dada por la suma de las senaladas por K y 
J si se ha fijado de antemano el punto cero de ambas. Las le£ 
turas se realizan con una precisiôn de 0,05 mm mediante una 
escala y su correspondiente nonius, provisto de un sistema Ô£ 
tico Corrector de paralelaje.
2.2. TECNICA OPERATORIA
a) Calibrado del espacio muerto
El espacio muerto (volumen ocupado por el gas en 
contacte con la muestra y que no es adsorbido por ella) del 
portaunuestras y de la conducciôn entre el manômetro J y la To 
ppler, se calcula evacuando previamente el gas contenido en 
éstos por conexiôn a la linea de alto vacio a través de las 
llaves A y F. Cusuido la presiôn alcsuiza 10"^ mm se sumerge el 
portamuestras en nitrôgeno llquido hasta una altura prefijada 
y, desde la bureta S, mediante la bomba T y la Have R se in­
troduce en el portamuestras un volumen conocido de helio. El 
exceso de éste gas se devuelve a la bureta a través de la bom 
ba Toppler, mediante la Have R.
“  73 -
Al introducir el gas en el portamuestras, el corres 
pondiente aumento de presiôn provoca un descenso del nivel de 
mercurio en la rama derecha del manômetro diferencial J; me­
dian te las llaves correspond!entes, se igualan de nuevo ambas 
ramas y la lectura se traslada asl al manômetro K.
Si p^ (mm de Hg) représenta la lectura en K y la 
diferencia entre ambas ramas en J, es igual a Pj (positiva si 
el nivel de la rama derecha supera al cero original y negati- 
va en caso contrario), la presiôn, p, en el portamuestras vi£ 
ne dada por: P = P% - Pj Hg)
Ya que el espacio muerto se define como el volumen 
de gas (en condiciones normales) que, en las condiciones de o 
peraciôn, produce una presiôn de 1000 mm de Hg en el tubo por 
tamuestras desgasificado, si se han introducido V ml (C.N.) de 
gas, se cumple que:
V = 0,001 . p . Va (IV.4)
Este calibrado con helio ( gas no adsorbible ) rea 
lizado por nosotros évita, de una parte, el considerar la den 
sidad real de la sustancia y, de otra, el error que se dériva 
de considerar el nitrôgeno como gas perfecto.
Seguldaimente, se indican de forma esquemâtica, apli 
cado Gil sistema CBP virgen ( sin utilizar en ninguna reacciôn ) 


















0 143,95 0,00 0,00
99,8 —0,6 98,8 146,30 2,35 2,01
214,0 0,3 213,4 149,20 5,25 4,49
348,6 —0,6 347,8 152,50 8,55 7,30
493,8 —0,2 491,6 156,00 12,05 10,29
652,8 -2,0 652,2 159,75 15,80 13,49
Sustituyendo estos datos en la ecuaciôn (IV.4) po* 
demos calculer el valor de V.d*
2,01 = 0,001 . 98,8 • Vd Va = 20,34
4,49 = 0,001 .213,4 •Va Va = 21,04
7,30 = 0,001 .347,8 Va = 20,99
10,29 = 0,001 . 491,6 • Va Va = 20,93
13,49 = 0,001 . 652,2 •Va Va = 20,68
.V^  medio = 20,68
b) Determinacidn de las isotermas de adsorciôn- 
-desorciôn.
En las medidas realizadas para la determinaciôn de 
las isotermas de adsorciôn-desorciôn de nitrôgeno, a la tempe 
ratura del nitrôgeno llquido, se opera de forma anâloga a la 
descrita para determinar el espacio muerto.
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La muestra de catalizador se desgasifica previa- 
mente a alto vaclo durante 6-8 horas, a la temperatura am­
biante. Adoptando el criterio de Lippens, linsen y de Boer 
(110), se considéra alcanzado el equilibrio de adsorciôn- 
desorciôn cusindo la presiôn en el manômetro diferencial J no 
varia mâs de 0,1 mm de Hg por minuto.
Si V es el volumen de nitrôgeno introducido en el 
portamuestras, p^ la lectura en K, Pj la de la presiôn dife­
rencial y M la masa del catalizador, el volumen ( en C.N.) 
de gas adsorbido por gramo de sôlido, en nuestras condiciones 
de operaciôn viene dado por la siguiente expresiôns
Pk - P.1V .    I V  -  — - - ^  I ( I V .5)
* ' l 1000
Seguldamente, aplicado asimismo al sistema CBP vir 
gen, se esquematiza el sistema de recogida y tabulaciôn de da 
tos y el procedimiento de câlculo.
Las distintas columnas de las Tablas V y VI (en 
las que se recopilan los valores necesarios) poseen el signi- 
ficado siguiente:
(1).- Lecturas del manômetro K. îijada la posiciôn 
del cero en las ramas, contiens la diferencia entre ambas, una 
vez corregida la posiciôn del cero.
(2).- Correcciôn de las ramas del manômetro dife­
rencial. J. Se sigue el convenio de signes ya comentado en el
caso de la determinaciôn del espacio muerto.
(3)*- Presiôn total (corregida) en el portamuestras. 
La correcciôn por la dilataciôn térmica del mercurio se reali
za dividiendo Pj^ -Pj por 23 y restando 0,1 mm por cada mûltiplo
de 23, ajustando por defecto o por exceso al valor mâs proximo.
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TABLA
R A K A D E A D S 0 H C I  0 N
(1) (2) (3 ) (4 ) (5 ) (6 ) (7) (3) (9 ) (10)
% Pj Pk  -  Pj P/Po BURETA V'JgfCN) ^ad* Vad/e
(mm.Hg) (mo.%) co rr. (b 1 . ) (m l. ) (m l.) (m l.) (m l.) (m l/g )
125,95 74,05 64,38
42,4 2,5 39,7 0,056 134,50 65,50 56,95 0,83 6,60 62,15
103,8 5,5 97,9 0,138 137,80 62,20 54,08 2,06 8,24 77,59
166,4 2 ,0 163,7 0,232 141,00 59,00 51,29 3,44 9,65 90,57
241,0 5,7 234,4 0,332 144,30 55,70 48,43 4,92 11,03 103,86
29.1,2 0,3 239,7 0,410 147,15 52,85 45,95 6,08 12,35 116,29
365,6 11,5 352,7 0,499 150,75 49,25 42,82 7,41 14,15 133,24
405,9 1,5 402,8 0,570 153,75 46,25 40,21 8,46 15,71 147,93
466,6 5,5 459,3 0,650 157,75 42,25 36,73 9,65 18,00 169,49
514,0 3,1 503,9 0,720 162,20 37,80 32,86 10,69 20,83 196,14
568,0 7 ,5 558,3 0,790 167,00 33,00 28,69 11,72 23,97 225,71
607,6 1,5 606,7 0,859 173,62 26,38 22,93 12,74 28,71 270,34
648,0 5,9 639,5 ' 0,905 178,00 22,00 19,13 13,43 31,82 299,62
677,6 6 ,0 663,9 0,946 lS l,8 0 13,20 15,82 14,05 34,51 324,95
706,0 16,0 719,1 1,017 186,30 11,20 9,74 15,10 39,54 372,31
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T A B L A  VI
R A M A D E D E S 0 R C I  0 N
(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9) (10)
P j Pk "  Pj p/P q BURETA %
V„^(CK) Vk ''ad. V a /S
(nanHg) (mm.Hg)
corr,
(mm.Hg) (m lj (m l. ) (m l. ) (m l. ) (m l. ) (m l/g )
706,0 16,0 719.1 1,017 186,80 11,20 9,74 15,10 39,54 372,31
663,6 1,5 659,5 0,993 185,00 15,00 13,04 13,85 37,39 353,01
629,0 6,5 633,0 0,556 181,95 18,03 15,69 13,29 35,40 333,33
605,6 8 ,0 610,7 0,864 176,50 21,50 18,69 12,82 32,87 309,51
580,8 2 ,0 576,5 0 ,8 l6 174,00 26,00 22,60 12,11 29,67 279,38
547,6 0,5 544,9 0,771 169,80 30,20 26,26 11,44 26,68 251,22
505,2 3 ,0 506,2 0,716 164,80 35,20 -  30,60 10,63 23,15 217,98
459,0 3,5 460,6 0,652 160,35 39,65 34,47 9,67 20,24 190,58
405,0 13,0 416,3 0,589 156,00 44,00 38,25 8,74 17,39 163,75
347,0 2,5 348,1 0,493 150,50 49,50 43,04 7.31 14,03 132,11
290,6 1,0 290,4 0,411 147,22 52,78 45,89 6 ,10 12,39 116,67
213,3 0,0 212,5 6,301 143*, 25 56,75 49,34 4,46 10,58 99,62
146,6 3,5 149,5 0,211 140,25 59.75 51,95 3,14 9,29 87,48
7 8 ,0 2 ,0 75,7 0,107 136,57 63,43 55,15 1,59 7,64 71,94
22,6 1,5 2f , 0 0,034 12’ ,25 66,75 5:.(% 0,50 5,85 55,08
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(4).- Presiones relatives en cada punto de la iso- 
terma. Se obtienen dividiendo los valores de la columna (3) 
por la presiôn de saturaciôn (p^); muy prôxima a la presiôn 
atmosférica, generalmente; se puede determinar mediante un ter 
mômetro de gases (oxigeno, nitrôgeno, etc.) generalmente in­
troducido en el vaso Dewar que contiens el nitrôgeno llquido.
(3).- Volumen que ocupa el mercurio de la bureta 
de gases en cada punto de la isoterma.
(6).- Volumen ocupado (en las condiciones de la ex 
periencia) por el nitrôgeno existante en la bureta S, despues 
de cada equilibrio de adsorciôn o desorciôn. Se obtiens res­
tando del volumen total de la bureta (en nuestro caso 200 ml) 
la cifra correspondiente de la columna (3).
(7).- Contiens los volûmenes (ml) de la columna (6% 
reducidos a condiciones normales, supuesto el comportamiento 
del nitrôgeno, como de un gas perfecto.
(8).- Volûmenes en condiciones normales del gas en 
contacte con la muestra y que no es adsorbido por ella. Se cal 
cula multiplicande el espacio muerto V^ (en nuestro caso 21,0) 
por los valores de la columna (3) y dividiendo el producto por 
mil. El espacio muerto V^ se calcula suponiendo una presiôn de
1000 mm Hg en el interior del portamuestras.
(9)#- Volumen total de gas (C.N.) que ha adsorbido 
el sôlido, calculado despues de cada punto de adsorciôn. Se de
termina por diferencia entre las columnas (7) y (8 ) .
(10).- Volumen de nitrôgeno adsorbido por gramo de 
sustancia. Se obtiene dividiendo los valores de la columna (9) 
por el peso de la muestra.
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El trazado de las isotermas de adsorciôn-desorciôn 
de los catalizadores sintetizados, figuras 2 a I4, se ha e- 
fectuado representando los valores del volumen adsorbido por 
gramo, frente a la presiôn relativa p/Pq*
Las isotermas de adsorciôn de nitrôgeno de los sis 
temas ortofosfato de aluminio-aldmina as! como los de la alu 
mina y ortofosfato de aluminio, por separado, presentan una 
gran dispersiôn, si se tienen en cuenta los cinco tipos de 
isotermas de la clasificaciôn de Brunauer (KLgura I5)
Type I




Tipos de Isotermas de Adsorciôn 
(Segdn de Boer)
Si comenzamos con los sistemas obtenidos por copr£ 
cipitaciôn en un medio amoniacal, los compuestos o sistemas 
CF1A, CFIC, CF2A, CF2B, CF3A, CF/fA, CFifB y CF4C, se pueden 
agrupar, con suficiente aproximaciôn en el cuarto tipo de la 
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Isotermas de Adsorcidn-Dcsorci^n de Ins sistemas dc la Serie CDP2
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Isotermas dc Adsorci<5a-Di.*sorcidn dc los sistemas 
. de las Series CBl y CB2
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macro y mesoporos.
En la figura représentât!va de la isoterma (Figu­
ra 16), se pueden distinguer cuatro partes bien diferencia- 
das: la primera porciôn, 1, hasta el denominado punto ”B", 
se va completando una monocapa, comportândose el catalizador 
en el intervalo de presiôn relativa (p/Pq ) correspondiente, 
como una superficie libre.
En la porciôn representada por 2, se produce la ad 
sorciôn en multicapas y, en la 3, que en nuestro caso estâ 
reducida al mlnimo, se tiende a la saturaciôn de los poros.
En algunos sôlidos aparece, al final de la isoter­
ma otra porciôn, representada por if, originada por la presen 
cia de superficies externas considerables, generalmente debi 
das a poros muy grandes, superiores a 200 A. La gran magni- 
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La isoterma de adsorciôn de la alumina, L, présen­
ta, a partir de una presiôn relativa de 0,83 el peldano 3, 
correspondiente a la satumciôn.
Los sistemas CF1B y CF3B, pueden agruparse en el 
segundo tipo de la clasificaciôn por no presentar rama 3 de 
saturaciôn, siendo por lo tanto asintôtica la correspondien­
te isoterma a presiones relativas unidad. Finalmente, CF2C^ y 
CF3C, presentan una isoterma del tipo I, correspondiente a 
la existencia en los sôlidos, de microporos. En este caso, 
al ser los poros suficientemente pequenos, basta una raonnoca 
pa para llenarlos del todo. Tenemos, as! el modelo de Lang- 
muir, que es un caso especial del de B. E. T. La ecuaciôn r£ 
presentativa de la isoterma se obtiene dando un valor de n=1, 
a la ecuaciôn generalizada de B. E. T. en la que existen n 
capas adsorbidas. Se llega a si a:
0 ( P / P 2 _  . ,"-P (I,.6)
V. : * c (p/Pg) ' ♦ P*P
La isoterma, como la de Langmuir, posee un tramo 
horizontal de saturaciôn correspondiente a una monocapa com­
pléta, que da diréctamente puesto que en la ecuaciôn an­
terior (IV. 6), a presiones relativas al tas, V/V^ ,^ tiende a 1 .
Sin embargo, la heterogeneidad de los poros puede 
dar lugar, como en el caso CF3C, a un pequeûo ciclo de histé 
resis. En la bibliografla este tipo de sôlidos no es muy 
corriente.
En el caso de los sistemas ortofosfato de aluminio* 
alùmina obtenidos en medios oxirânicos:CBPlA, CBP2A, CBP2B, 
CBP2C, CBlA, CBIB, CB2A y CB2B, las isotermas de adsorciôn 
de todos ellos, se ajustan, con mayor o menor aproximaciôn, 
al tipo IV de la clasificaciôn, aunque el peldaho de satura-
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ci6n se alcaiiza a valores muy prôximos a la presiôn relativa 
unidad (por encima de o,95)*
Los cicloes de histéresis de las isotermas de los 
sistemas CFlA, CFIC, CF3A, CF3B, CF4A, CF4B y CF4C, sin co­
rr esponder, exâctamente, a ninguno de los tipos descritos 
por de Boer (figura 17), son semejantes al tipo A, que co­
rresponde a poros cillndricos ideales abiertos por sus extre 
mos, con porciones capilares ligeramente ensanchadas, o bien 
a poros "ink boottle" (cuello de botella) con cuellos estre- 
chos y cuerpos no excesivamente anchos.
PA
Figura 17 
Ciclos de histéresis bésicos 
(segdn de Boer)
Los sistemas CF1B y CF2C no presentan ciclo de his 
téresis. Por otra parte, los sistemas CF2B y CF3C presentan 
un ciclo de anchura minima, siendo por lo tanto muy pareci- 
dos a los CF1B y CF2C*
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El sistema CF2A y la alumina pura, utilizada 
en nuestros sistqmas, poseen un ciclo de histéresis prâctica 
mente idéntico al del tipo E de la clasificaciôn de de Boer. 
Esto corresponde a la existencia de un sistema de poros seme 
jante a los correspondientes a los del tipo A de la clasifi­
caciôn, pero en estos poros las dimensiones responsables de 
la rama de adsorciôn, presentan una distribuciôn muy hetero- 
génea. Por el contrario, las dimensiones responsables de la 
rama de desorciôn son de tamano igual o muy semejante.
Generalmente las isotermas de adsorciôn-desor 
ciôn dei tipo E estân asociadas con la existencia de poros 
"ink boottle", aunque no estâ exclusivamente restringido a 
esta clase de poros.
En lo que se refiere a todos los sistemas sin 
tetizados en medios oxirânicos, la forma del ciclo de histé­
resis de las isotermas de adsorciôn-desorciôn es la misma 
en todos ellos y puede involucrarse en el tipo A de la cla­
sificaciôn de de Boer, Esta forma coincide con la de los or- 
tofosfatos de aluminio puros tipo Kearby sintetizados en los 
mismos medios oxirânicos que los sistemas.
Como ya hemos mencionado en el apartado ante­
rior, ha sido muy discutido en la bibliografla (103) el be- 
cho de que si para la determinaciôn del sistema poroso de 
un sôlido, debe recurrirse a la rama de adsorciôn o desor­
ciôn de su correspondiente isoterma de adsorciôn flsica y 
qué sistema de computaciôn debe seguirse. Existen, al respe£ 
to, los modelos de poros cillndricos y poros de hendidura o 
"slit-shaped". Nuestro equipo de investigaciôn ya puso de 
manifiesto, y nosotros lo hemos comprobado con los sistemas 
que nos ocupan, que la elecciôn de modelos apenas influye 
en los resultados finales.
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Debido a lo apuntado anteriormente, en esta Memo- 
ria se ha adoptado el modelo de "slit-shaped", utilizando co 
mo datos de referencia los que suministra la rama de desor­
ciôn por cuanto el equilibrio termodinânico es mâs perfecto.
c) Determinaciôn de las superficies especlficas
Tomando como base las isotermas de adsorciôn-desor 
ciôn de nitrôgeno, a la temperatura del nitrôgeno llquido, se 
procédé al câlculo de las superficies especlficas, aplicando 
la Teorla de Brunauer, Emmett y Teller, mencionada anterior­
mente, a presiones relativas comprendidas entre 0,05 y 0,35.
Como ejemplo de aplicaciôn del método, vamos a con 
siderar la determinaciôn de la superficie especlfica del cata 
lizador CBP virgen, basândonos en los datos obtenidos en la 
realizaciôn de la isoterma de adsorciôn. RLjândonos en ésta 
ùltima (Tabla V) y debido a que se requiere, para el câlculo 
de dicha superficie, la representaciôn de p/V(p^-p) frente a 
p/pQ, los valores hallados se procesan conforme se indica en 
la tabla VII.
TABLA VII









pA ( P o“P)
(ml)-’ % o
39,7 667,0 6,60 4402,2 0,009 0,056
97,9 608,8 8,24 3016,5 0,019 0,158
163,7 543,0 9,65 3239,9 0,031 0,232
234,4 472,3 11,03 3209,3 0,045 0,332
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La representacién grâfica de estos valores conduce 
a una recta, representada en la Figurais, cuyas pendiente y or 
denada m . el origen son:
Pendiente .......................... 0,1279
Ordenada en el origen . . . . . . . .  0,0019 (ml)"
El volumen de nitrôgeno necesario para completar la 
monocapa (V^ )^, viene dado por la expresiôn:
 ^ 1 1
J   = ----------------  = 7,70 ml.
pend.+ ord. 0,1279 0,0019
La transformaclôn de este volumen en unidades de â-
o
rea (m /g de catalizador), se realiza segûn la ecuaciôn (IV.2); 
slendo la masa del catalizador, en nuestro caso, 0,1062 g, se 
tiene %
En las Figuras 19 a 23, se muestran las rectas obte 
nidas paira la determinaciôn de las superficies especlficas de 
los restantes catalizadores utilizados en esta Memoria, y en 
la Tabla VIII, se indican las superficies especlficas de los 
mismos.
Los datos consignados en dicha Tabla VIII,son valo 
res medios de varias medidas, que se reproducen con un error 
inferior al if%, en todos los casos.




Superficie especifica del Catalizador CBP







Superficie especifica del Catalizador B








Superficie especifica del Catalizador F




Superficie especüfica del Catalizador L














Superficie especifica del Catalizador CB
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TABLA VIII
Superficie especlfica de los Catalizadores 









d) Determinaciôn del tamafio y distribuciôn de 
poros.
Con base en las isotermas de adsorciôn-desorciôn de 
nitrôgeno a la temperatura del nitrôgeno liquide, se ha proce 
dido al câlculo del tamaho y distribuciôn de los volûmenes de 
poros, adoptando como base de computaciôn los poros "slit-sha 
ped»».
En la Tabla IX se indican los câlculos efectuados 
para su determinaciôn exâcta, a partir de la rama de desorciôn, 
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(1).- Presiones relativas correspondientes a la "pa 
red de aeparaciôn" de poro seleccionada.
(2).- Pfiiredes de separaciôn de poros elegidas. En 
el dominio de presiones relativas altas se han tornado pequenas 
variaciones para lograr una representaciôn corrects.
(3)#- Volûmenes de nitrôgeno adsorbido (en Condicio 
nés Normales), obtenidos a partir de la rama de desorciôn.
(4).- Volûmenes de nitrôgeno, en estado liquide, ad 
sorbidos por el catalizador. Se obtienen multiplicande los va­
lores de la columna anterior por el factor de conversiôn que 
nos suministra dichos volûmenes en mililitros (f=0,001547).
(5).- Volûmenes de liquide desorbidos entre cada 
dos valores consécutives de la presiôn relativa contenidos en 
la columna (1).
(6).- Valores medios de la pared de separaciôn to- 
mados de los datos suministrados por de Boer y col.
(7).- Producte, AV . R , de los valores contenidos 
en las columnas (5) y (14)•
(8).- Products, c . At . R . SS^ . 10^ , de las ma£ 
nitudes correspondientes a las columnas (12) y (16).
(9).- Diferencias entre los valores contenidos en 
las columnas (7) y (8). La sustracciôn del factor de correc- 
ciôn, c . At . R . 5Sp . 10^ , no es necesaria para d>238A, 
valor a partir del cual coinciden las columnas (7) y (9)«
(10)#- Volumen acumulado de poros (5Vp) obtenido 
por adiciones sucesivas de los términos de la columna (9)#
— 1 o8 —
(11).- Area de los poros que poseen una d determi- 
nada. Se obtiens aplicando la expresiôn;
El valor apaœece expresado en m2.
(12).- Superficies acumuladas de poros, calculadas 
por repetidas adiciones de los valores de la columna (11).
(13).- Incremento de la capa monomolecular adsor-
bida.




donde ( R  ) es el radio medio de la Ecuaclôn de Kelvin
P -2 6*. V . cos T
J L i l  mÊÊmmmtmm 2  ■ ' i|^
Po • R . T
en la que d es la distancia media de separaciôn deducida de 
la expresiôn:
d = r^ + 2 t
(15).- Contiens los incrementos en la pared de se­
paraciôn entre dos valores consécutives de la misma tabulados 
en la columna (2).
(16).- Contiens los productos C = c . At . R , asig 
nando a c un valor de 0,85.
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(17).~ Valores de AV^/Ad , utilizados en la repre 
sentaciôn diferencial de los volûmenes de poros. Los valores 
de AVp se obtienen por diferencia entre dos términos consecu 
tivos de la columna (10).
En la figura 2 4 se représenta la curva diferencial 
de distribuciôn de poros del catalizador CBP virgen, deducida 
de las isotermas de desorciôn.
En la figura 25 se représenta la curva de volumen 
acumulado de poros del catalizador CBP virgen, obtenido a par 
tir de las isotermas de desorciôn.
En las figuras 25, 26, 27» 28 y 29» se representan 
las curvas integral y diferencial de distribuciôn de poros de 
los catalizadores utilizados en esta Memoria. Todos los càlcu 
los se han basado en la rama de desorciôn de la isoterma.
oFigura 24





Curva de Volumen acumulado de poro 





Curva de Volumen acumulado de poro 






Curva de Distribueidn de poros




Curva de Distribucidn de poros







Curva de Distribucidn de poros
Catalizador L

VA C I D E  Z S U P E R F I C I A L
DE S O L  I D O S  P O R O S O S
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V.I.- INTRODÜCCION GENERAL
El hecho de que la deshldrataciôn de alcoholes a o 
lefinas y la conslguiente Isomerizaclôn de éstas estâ en Inti 
ma relaciôn con las propiedades âcido-base de los catalizado­
res que las goblernan, es lo que ha dado un Interés especial 
al estudlo de la acldez superficial de estos compuestos. Por 
lo general, los centros de baja acldez muestran solamente una 
actlvldad deshldratante, por el contrario, los centros de fuer 
te acldez favorecen grandemente la Isomerizaclôn.
Como ya hemos menclonado en la Parte Teôrlca, se 
ha sugerldo que en la deshldrataciôn actûan tanto centros âci 
dos como bâslcos. Para tal aseveraclôn, se han basado en el 
hecho de que la adsorclôn de tetraclanoetlleno sobre catallza 
dores de alûmlna, hace decreeer la actlvldad deshldratante(50) 
de los mismos» Aslmlsmo, se han envenenado a los catalizadores 
con plrldlna. lones y perlleno, llegândose a concluslones 
semejantes»
El proceso secundârlo de Isomerizaclôn se puede e- 
vltar envenenando selectlvamente los centros âcldos de Lewis 
con amlnas; no obstante, la actlvldad de los catalizadores mo 
dlflcados de esta forma varia en poca extenslôn» Esto hace 
pensar que en la deshldrataclôn no es necesaria la presencla 
de dichos centros, actusuido, como taies centros âcldos, los 
grupos hldroxlllcos superflclales»
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Recientemente se ha encontrado que la select!vidad 
de la reacciôn estâ ligada a su mécanisme. La deshldrataclôn 
sobre alûmlna Impllca una ellmlnaclôn antlperlplanar de agua; 
por el contrario, una deshldrataclôn select!va sobre ôxido de 
torlo conduce a una ellmlnaclôn slnperlplanar (42, 43)*
Se puede establéeer una relaciôn entre la acldez 
del catalizador y su actlvldad Isomerlzante; estudlos realiza 
dos al respecte muestran que en algunos casos es dlflcll en- 
contrar tal correlaclôn, partlcularmente cuando se varia la na 
turaleza del catalizador (111).
Por otro lado, la Introducclôn de promotores, gene 
ralmente halôgenos (fluor o clore), en cantldades variable, 
parmiten modlflcar centreladamente la acldez. De esta forma, 
se puede aslgnar la naturaleza del centre âcldo a cada fundôn 
del catalizador: deshldrataclôn sln-antlperlplanar, Isomerlza 
clôn sln-antlperlplanar, mlgraclôn del doble enlace, ruptura 
de la cadena carbonada y modlflcaclôn de esqueleto.
Todos estos hechos, hacen que la determinaciôn de 
la acldez superficial de nuestros catalizadores sea de vital 
Importancia en cuanto a su acclôn en el proceso que nos ocupa.
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V.2.- PROCEDIMIENTOS GENERALES DE VALORAGION
El concepto de acldez superficial surge para justi 
flcar la aparlclôn de clertas sustanclas producldas en proce- 
sos catalltlcos; que sôlo se expUcarlan suponlendo la crea- 
cl6n de carbocatlones como Intermedlos de reacclôn.
La exâcta expllcaclôn de las propiedades de una "Su 
perfide âclda" Impllca la de-termlnaclôn de muy diverses fac- 
tores, entre los que se Incluyen la fuerza âclda de sus centres^ 
nümero de éstos por unldad de superficie o por unldad de masa 
de sôlldo y su naturaleza ( centros Bronsted o Lewis ). Esto 
no es fâcll de conocer en profundldad, si bien en los ûltimes 
afios han aparecldo gran numéro de trabajos en que se anallzan 
total 0 parclalmente estos factores (11, 112).
Para Walllng (113), la fuerza âclda de un sôlldo se 
define como la capacldad de su superficie para convertir una 
base adsorblda (B) en su correspondlente âcldo conjugado (BH*), 
y que es expresable medlante la fundôn de Hammett, Hq :
B + BB*
Hq = -Ig ( ^B / fgg* ) = pKgg+ - Ig ( ®BH*/Cg ) (V.1)
donde a es la actlvldad protônlca; Cg y Cgg+ son las concen- 
traclones de B y BH respectlvamente y fg y fg^^ son los 
coefldentes de actlvldad correspondientes.
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 ^ Por otra parte, el nûmero de centros activos pré­
sentes sobre la superficie del catalizador suele expresarse 
como numéro de centros o miliequivalentes, por unldad de pe­
so 0 deEpuperflcle; esto es, como densldad superficial de 
centros âcldos.
Existe una gran cantldad de procedlmlentos para de 
terminer tanto la fuerza âclda como la densldad superficial 
de centros âcldos de los catalizadores sôlldos: procedlmlen­
tos basados en la adsorclôn de Indlcadores coloreados ( 114, 
115), métodos espectrofotométrlcos (116), adsorclôn-desorclôn 
de sustanclas bâslcas en estado gaseoso (117, 118), calorlmé- 
trlcos (119); determlnaclones a través de reacclones de enve- 
nenamlento del catalizador (120), técnlcas de Intercamblo deu 
terlo-hldrôgeno (121), valoraclones en medios acuosos (122, 
123)» métodos espectroscôplcos (124), método de reacclones 
Indlcadoras (47, 123), valoraclones en medios no acuosos (63, 
64,63,66), etc.
Entre todos los procedlmlentos antes menclonados, 
hemos elegldo para nuestras determlnaclones las valoraclones 
en medios no acuosos, debldo a su senclllez y a la Informa- 
clôn que proporclonan, lo cual les hace muy ûtlles en traba­
jos de Investlgaclôn. Este aspecto serâ anallzado mâs deta- 
llâdamente en el siguiente apartado.
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V.3.- VALORACION EN MEDIOS NO ACUOSOS
3.1. FÜNDAMENTOS TEORICOS
Este método, introducido originalmente por Tamele 
(126) y Benesi (64), fue posterlormente modificado. Puede ser 
descrito brevemente: una pequena cantidad de sôlido predeshi- 
dratado (psira ellminar el agua retenida) es introducido en un 
disolvente anhidro y unas gotas de un indicador de Hammett, 
de pKg^  apropiado para la valoracidn. De spues de adsorbido el 
indicador, que adquiere el color de su forma âcida, se inicia 
la adiciôn de una base previamente valorada. La cantidad de 
base necesaria para producir el cambio de color en el indica­
dor adsorbido, nos informa sobre los centres âcidos présentes 
en la superficie del catalizador. De esta forma valoramos los 
centres cuya acidez es igual o inferior al pK^  ^del indicador 
empleado. ütilizando indicadores con distintos valores de pK^  ^
es posible la valoraciôn de centres de distinta fuerza âcida, 
con le que podemos obtener una imagen de la distribucion de 
centres, de distinta "fortaleza âcida” sobre la superficie del 
catalizador.
El procedimiento admite modificaciones en le que 
se refiere a disolventes y/o bases valorantes utilizables.
Matsuzaki y col. (12?) han estudiado los efectos 
de algunas variables sobre el resultado de la valoraciôn. Han 
observado que la cantidad de indicador anadida afecta al re­
sultado s61o si es inferior a una cantidad minima, mientras
- 1 < 4 *"
que el tiempo de valoraciôn afecta s61o si es menor de 50 ho- 
ras, pudiendo acortarse éste si el sôlido se utiliza finamen- 
te pulverizado. La causa principal de error estriba en la pre 
sencia de trazas de agua en el medio, que exaltan, extraordi- 
nariamente los valores obtenidos para la acidez.
Qpizâs la técnica mâs eficaz sea la desarrollada 
por Bertolacini (128) que ütilizando un generador ultrasônico, 
acorta extraordinariamente, los tiempos en los que se alcanza 
el equilibrio.
Otra fuente de error, pero en un grado mucho menor, 
radica en la apreciaciôn del punto de viraje del indicador.
En base a éste método, pero en el sentido de valo- 
rar la posible basicidad (nûmero de centros bâsicos) y fuerza 
bâsica ( habilidad de los centros bâsicos para convertir un â 
cido adsorbido en su base conjugada), se ha desarrollado re- 
cientemente un método que recurre a la utilizaciôn de âcido 
benzoico o âcido acético como reactivo valorante y a una sé­
rié de indicadores de diferentes constantes de Hammett (67). 
Por éste método se pueden determinar fuerzas bâsicas relativa 
mente débiles, que no era posible por otros procedimientos u- 
tilizados en épocas precedentes.
Este método sôlo es aplicable cuando el sôlido no 
tiene centros âcidos en los que H^ ^  pKj^ , es decir, cuando 
el indicador no adquiere la coloracién de su forma âcida. El 
cambio en el color se toma como punto final de la valoraciôn. 
El âcido requerido para tal valoraciôn nos dâ una medida del 
nûmero de centros bâsicos sobre la superficie.
En nuestro caso, se ha procedido a determinar la 
acidez superficial de los catalizadores empleados en esta Me- 
moria.
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3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Reactivo utllizado
Se ha empleado como base valorante n-butilamina 
(Merck) destilada sobre hidrôxido potâsico para ellminar las 
trazas de agua, a concentraciôn 0,0405 N en benceno rigurosa 
mente anhidro.
Indicadores
Se han utilizado los indicadores de Hammett conte 
nidos en la Tabla X. Los productos comerciales de pureza ana 
lltica se recristalizaron de etanol hasta punto de fusiôn 
constante.
TABLA X


















Se introduce en un matraz de 20 ml, la muestra de 
catalizador previamente pesada, una vez seca; se agregan 5 ml 
de benceno anhidro y una o dos gotas del indicador pertinente.
— 12 6 -
E1 sistema se agita mecânicamente. Al adsorberse el indicador, 
sobre la superficie.del sôlido aparece la coloraciôn âcida, 
que alc^za su mâxima intensidad a los veinte minutos de agi- 
taciôn. Se inicia, a continuaciôn, la adiciôn de base valoran 
te con ayuda de una micropipeta -en porciones de 0,05 ml- agi 
tândose el matraz durante unos veinte minutos despues de cada 
adiciôn. El punto final se advierte cuando desaparece comple- 
tamente el color âcido de la superficie del catalizador.
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V.4.- ACIDEZ DE LOS SOLIDOS POROSOS EN ESTÜDIO
En la Tabla XI se resumen los valores obtenidos en 
la determinaciôn de la acidez, por valoraciôn en medios no a- 
cuosos, de los distintos catalizadores sintetizados.
TABLA XI
Fuerza relativa de los centros âcidos présentes 
en los diferentes catalizadores




F 1,01 0,82 0,76
B 1,07 0,94 0,86
CF 1,03 0,87 0,78
CB 1,09 0,91 0,79
CBP 1,19 1,07 0,97
L 0,19 • •
* El indicador no adquiere la coloraciôn correspondiente 
a  la forma âcida.
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En la Tabla anterior puede apreciarse, en el caso 
de sistémas, que los obtenidos en medio oxirânico muestran un 
incremento en la acidez superficial con respecto a los sinte 
tizados en un medio exclusivamente amoniacal. Dicha acidez 
es mâxima cuando el medio estâ constituido por ôxido de pro- 
pileno. iîEsto suced^ asimismo, con los ortofosfatos de alumi- 
nio puros gelificados en amonlaco o en medio oxirânico (Fos- 
fatos F y B).
En cuanto a la alûmina L es preciso observar que 
no posee centros âcidos de constante de Hammett, H^, inferior 
a 6,8*
Es de hacer notar que si bien el sistema CB supera 
al fosfato B en superficie especlfica, volumen total de poro 
y d de los mismos, présenta una acidez total y distribuciôn 
de centros âcidos ( determinados por el método de Benesi ) se­
me jante a éste*
V I
R E A C C I O N E S  D E
D E S H I D R A T A C I O N
D E  A L C O H O L E S
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VI.1.- INTRODUCCION
La deshidratacidn de alcoholes sobre catalizadores 
sdlidos, especialmente aldminas, ha side ampliamente estadia 
da, principalmente en el caso de alcoholes de bajo peso molje 
cular*
En la bibliograffa hay discrepancia en cuanto al me 
canismo de deshidratacidn, pues parece suficientemente com- 
probado que éste depends tanto del tipo de catalizador como 
del alcohol utilizado, asf como de las diferentes condicio- 
nes bajo las que se han efectuado las distintas reacciones. 
En efecto, dependiendo de estas variables, pueden o no produ 
cirse isomerizaciones de esqueleto, de posicidn de dobles en 
laces y estereoisomerfa Z - E en el caso de llegarse a olefi 
nas centrales.
En general, se acepta un mécanisme en el que la for 
macién de olefina es por adsorcidn del alcohol sobre un cen­
tre âcido del catalizador, a través del âtomo de oxlgeno del 
grupo hidroxflico del alcohol; la ruptura del enlace C - 0 , 
polarizado por la adsorcidn del alcohol, y la abstraccidn de 
un (i-hidrdgeno por un nucledfilo, parece ser que se efectiîa 
de una forma concertada.
-  -
La formaciân del éter lleva aparejada la interac- 
ci(5n de una segunda molécula de alcohol con la ya adsorbida, 
mediante una reaccidn de desplazamiento nucledfilo sobre el 
carbonof oc del alcohol adsorbido sobre el centre âcido.
I Tanto una reaccidn como otra, son superficiales in 
terviniendo igualmente centros bâsicos. La existencia de es 
tos centros se ha comprobado por envenenamiento con tetra- 
ciano-etileno, que inhibe el proceso de deshidrataciân.
El hecho de que ambas reacciones sean superficiales
hace que las caracterfsticas texturales y de acidez del ca-
i
talizaâor utilizado, asi como la tempe ratura a la que se rea 
liza la reacciân, sean las responsables del predominio de u- 
no u otro producto de deshidrataciân y de la subsiguiente i- 
somerizacidn del alqueno inicialmente obtenido. Estas varia­
bles tienen, igualmente, una gran contribucidn en la orienta 
ci<5n del doble enlace oleffnico asf como de posibles transpo 
siciones de esqueleto.
Siguiendo la llnea de trabajo iniciada en âste De­
part amento , en cuanto a la deshidrataciân de alcoholes con 
ortofosfatos de aluminio se refiere, hemos acometido el estu 
dio de dicha reacciân de deshidrataciân ütilizando sistemas 
binaries, en que uno de sus componentes es el citado ortofos 
fato de aluminio. De esta forma, se ha procedido al estudio 
de la deshidrataciân catalftica de alcoholes, en fase gaseo- 
sa, con sistemas ortofosfato de aluminio-alâmina.
Se han elegido dos tipos diferentes de alcoholes pa 
ra dicho estudio; uno de esqueleto cfclico, ciclohexanol, y 
otro, primario, de cadena lineal, 1-hexanol. En ambos casos, 
los productos a que pueden dar lugar tanto en los procesos 
primarios como secundârios, pueden ser fâcilmente analizados.
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En el caso del ciclohexanol, se ha propuesto que la 
reaccidn de deshidrataciôn transcurre por un proceso carboca 
tidnico, a través de carbocationes clâsicos (cationes alque- 
nio) tanto para la deshidratacién como para la isomerizacidn 
de las olefinas formadas en dicho proceso de deshidratacidn 
(48, 129, 130, 131), existiendo un equilibrio entre el carbo 




\ Cat. âcido _ ^
y^at. âcido
Aparté de la reaccidn propiamente dicha, hemos estu 
diado el efecto de las diferentes variables de reaccién so­
bre los procesos competitivos de contraccidn del esqueleto 
cfclico y de desproporcién de ciclohexeno, a benceno y cicio 
hexano•
En el caso de alcoholes de cadena lineal y, partieu 
larmente, cuando se trata de alcoholes primarios, que es el 
caso que nos ocupa, se han propuesto, principalmente dos ti­
pos de mecanismos: un proceso de tipo âcido tanto para la 
deshidratacidn de alcoholes como para la isomerizacidn de o- 
lefinas (132) y un proceso concertado, que incluye una trans- 
eliminacidn de los eleraentos del agua, en el que participan
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tanto centros âcidos como bâsicos (49, 133) llegândose al fi 
nal, a mezclas, en equilibrio, de olefinas isâmeras.
■
C H ,  4  C H g  C H  -  C H g  -  O H     C H ^  4  C H g  3^ C H  =  C H g
777 * 7777
La formacidn de 2-olefinas, a partir de alcoholes 
primarios, se puede expli car por una Tf -eliminaciân ayuda- 
da por asistencia anquimârica de un ^ -hidrâgeno.
H
R _ OH - OH - 0%, - OH -----►  R - CH = CH - CH.\ d \ i1
77777 ® 77777777777^ * 7777
2-Olefina
La formacidn de 3-olefinas puede explicarse de un 
modo similar.
En la formacidn del dter intervienen dos moldculas 
de alcohol, cada una de ellas adsorbida sobre un tipo de cen 
tro distinto® La quimisorcidn de la molâcula de alcohol so­
bre el centre âcido polariza positivamente el âtomo de carbo 
no que soporta el grupo alcohdlico, mientras que la quimisor 
cidn sobre el centre bâsico incrementa la nucleofilia del 
oxfgeno de la molâcula de alcohol. Esta dltima puede efectu- 
ar un desplazamiento nucledfilo sobre el âtomo de carbone
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positivamente polarizado del alcohol adsorbido sobre el cen­
tre âcido, para formar el âter. En consecuencia, la forma­




‘R - 0 - H
777777 ® 7777777777 * 77777
R — 0 — R 0 — H 
H
7 7 7 7 7T 77  ^777
Igualmente, se produce la readsorcidn del producto 
de deshidratacidn, produciândose migraciones del doble enla 
ce e isomerizaciones de esqueleto, dependiendo de la forta- 
leza de los centros âcidos, estructura de las olefinas pro- 
ducidas y condiciones expérimentales (134).
VI.2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
El aparato utilizado en las reacciones de deshi­
dratacidn, aparece esquematizado en la Figura 30, consta de 
una bure ta graduada A con una prolongacidn tubular ; una alar 
gadera B que permite la entrada de gases en el sistema. El 
reactor estâ constituido por un tubo en ü de 24 cm de longi- 
tud y 1,5 cm de diâmetro extemo y lleva acoplado un termo- 
par que permite conocer en cada instante la temperatura exis 
tente en el interior del lecho catalftico. Posee, asimismo, 
una alargadera, D, aislada târmicamente del exterior por un 
corddn de amianto y en la cual condensan parcialmente los 
productos de reaccidn; por âltimo posee un colector de pro­
ductos Ifquidos, E, que segiîn el tipo de experiencia, se en- 
cuentra sumergido bien en un baho de nitrdgeno liquide o bi­
en en uno de hielo-sal; dicho colector E, estâ uni do me di an­
te un sistema de llaves a un dispositive de vacfo.
Todo el conjunto estâ construido en vidrio Pyrex. El 
tubo de reaccidn va introducido en un homo cilfndrico de la 
firma Herdn, con dispositive automâtico de regulacidn de tem 
peratura, de 15 amperios y 220 voltios, cuya temperatura 
mâxima alcanzable es de 120000.
En el caso de utilizar cantidades de catalizador sup£













B A N G
HORNO
c o l e c t o r / "
Figura 30
Aparato de determinaciones a microescala
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riores % 30 gramos, es preciso recurrir a un sistema tipo 
B.E.T. con entrada de la carga por la parte superior del 
reactor (65) o por su parte inferior (135)•
2.2. CATALIZADORES UTILIZADOS
En la realizacidn de las reacciones de deshidra 
tacidn de los diferentes alcoholes, se han utilizado seis 
catalizadores cuya sfntesis, propiedades texturales y de a- 
cidez se encuentran ampliamente descritas en las partes III, 
IV y V de esta Memoria.
En la Tabla XII aparecen los valores de las super­
ficies especfficas, S^gp , volumen acumulado de poro, 2 V^, 
mâx los mismos y acidez superficial determinada por el 
método de Benesi frente a Rojo Neutro (pK^  ^= 6,8).
TABLA XII
Resumen de las propiedades texturales y de acidez 
de los catalizadores utilizados
CATALIZADOR SVp(ml/g) d (A )
Acidez
(meq/g)
F 181 • 0,40 36,3 1,01
B 268 0,32 24,9 1,07
L 203 0,29 24,9 0,18
CP 240 0,40 29,6 1,03
CB 299 0,38 24,9 1,09
CBP 319 0,60 24,9 1,19
Las curvas de tamaho y distribucidn de poros, antes 
de ser sometidos a reaccidn, se muestran en las figuras 14 
a 19. A la vista de éstas y de la Tabla XII se puede dedu- 
cir que la adicidn de aldmina al ortofosfato de aluminio ha 
ce aumentar la superficie especlfica del sdlido catalftico 
en cuestidn. Este aumento en superficie es mds apreciable 
en el caso de la gelificacidn en medio amoniacal (Fosfato F 
y Sistema CF) que en el caso de la gelificacidn en un medio 
mixto constituido por amonlaco y dxido de etileno (Fosfato B 
y Sistema CB). En cuanto a superficie especffica se refie­
re, si bien no hay un incremento tan apreciable en este Ul­
timo caso, si que lo hay en lo que se refiere al vo lumen a- 
cumulado de poro, mientras que éste no sufre variacién en 
el caso de la gelificacién en un medio exclusivamente amo­
niacal.
Si observamos las figuras 25 y 26 tanto los sis 
temas CP, CB y CBP, como los ortofosfatos F y B y la aldmina
L, poseen una proporcién de poros con 3 superior a 100 A que,
en ningiîn caso supera el 10^ del total de su sistema poroso.
Por otra parte en el caso de B, L, CF y CB, la
mayorfa del sistema poroso se encuentra para valores de d en 
tre 20 y 40 A (Tabla XII A). Por el contrario, F posee m£s 
proporcién entre 40 y 100 A. Pinalmente el sistema CBP posee, 
préçticamente, igual proporcién, de poros entre 20-40 A y en 
tre 40-100 A.
Estos valores son muy adecuados para las reac­
ciones que nos ocupan, si tenemos en cuenta que los produc­
tos de mayor volumen molecular, éter di-n-hexflico, poseen 
unas longitudes méximas, a escala de Pauling, de /]? A,
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TABLA XII A
^ de poros segiln el valor de d expresado en A
CATALIZADOR
id de sistema poroso, segiîn el valor de d (A)
< 20 20-40 40-100 > 100
F 9,4 18,0 59,8 12,8
B 17,5 70,1 8,3 4,1
L 7,0 86,0 3,5 3,5
CF 12,5 53,8 26,2 7,5
CB 21,1 64,4 11,8 2,7
CBP 11,8 38,7 39,5 10,0
En lo que concieme al tamano medio de poro, éste no 
sufre apenas variacién, apreciéndose un leve descenso cuan­
do se trata de la gelificacién en un medio exclusivamente a 
moniacal,
Una vez conocidas las posibles diferencias textura­
les que se inducen con la adicién de aldmina al ortofosfa­
to de aluminio vamos a ver las diferencias existentes entre 
los sistemas ortofosfato de aluminio-alémina cuando estos 
se gelifican en diferentes medios (Sistemas CP, CB y CBP),
Se puede apreciar que el sistema gelificado en un m^ 
dio mixto de éxido de propileno-amoniaco (Sistema CBP) po­
see una mayor superficie especffica y un volumen y d^^^ de 
poro superior al de los otros sistemas (CP y CB). Por otra 
parte, aunque con similar volumen acumulado de poro, el sis 
tema obtenido en un medio amoniacal posee menor superficie 
especffica que el sistema CB, obtenido en un medio mixto de 
amonfaco-éxido de etileno, aunque el tamaho medio de poro
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es algo superior en aquel caso.
Por lo que a la acidez superficial se refiere, la 
adicién de alémina al ortofosfato de aluminio no supone u- 
na gran variacién, si bien se observa un ligero aumento 
frente a los distintos indicadores.
En cuanto a la acidez superficial de los ortofosfa 
tos de aluminio-alémina, el sistema CBP posee una mayor aci 
dez que los otros dos sistemas, frente a todos los indicado 
res utilizados. Los sistemas CP y CB presentan una acidez 
total (determinada frente a rojo neutro) prdcticamente idén 
tica y la misma fuerza relativa de sus centros dcidos, fren 
te a indicadores de pK^  ^comprendido entre 6,8 y 2,8.
2.3. METODO OPERATORIO
Como ejemplo del método operatorio seguido, se des 
cribe una medida de la actividad del catalizador frente a 
un proceso de deshidratacién de un alcohol.
El catalizador sélido, en forma de polvo convenien 
temente tamizado, se introduce, diluido en un determinado 
grado con bolas de vidrio de 6 mm de didmetro, en el tubo 
de reaccién, C, y en la rama unida a la alargadera B -zona 
de precalefaccién y vaporizacién del liquide- se disponen 
anillos de vidrio hasta una altura de unos 3 cm.
A continuacién se ensamblan las diferentes partes 
del sistema introduciendo el alcohol en la bureta A, conec- 
téndose seguldamente el homo a la red hasta alcanzar la 
temperatura deseada, tanto en el lecho catalltico como en 
el reactor. Mientras se alcanza dicha temperatura y una vez 
que se hace vaclo hasta que la presién interior del sistema 
es de unos 30 mm Hg inferior a la atmosférica, se hace pa-
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sar ima. corriente de nitrdgeno de 120 ml/min para secar el
catalizador y mantener atmdsfera inerte en el interior del 
*
aparatq.
Se hace pasar seguldamente el alcohol al interior 
del tubo de reaccidn a la velocidad deseada, manteniendo la 
corrierfte de nitrdgeno. Los productos Ifquidos de deshidra­
tacidn condensan en D y se recogen en E.
Una vez adicionado todo el alcohol, se mantiene la 
corriente de nitrdgeno un tiempo adicional de unos 15 minu­
tos, con un flu jo algo superior, para permitir la recupera- 
cidn compléta de todos los productos de reaccidn.
2.4. ANALISIS DE LOS PRODUSTOS DE REACCION
En la valoracidn cualitativa y cuantitativa de los 
productos Ifquidos de reaccidn se ha utilizado un cromatd- 
grafo Hewlett-Packard, modelo 5720 B, provisto de detector 
de ionizacidn de llama. Las temperaturas del detector y de
TABLA XIII 
Columnas gas-cromatogrdficas




















* Trimetilol propano tripelargonato
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la cdmara de inyeccidn fueron de 200 y 2500C respectivamen- 
t e e
Los distintos tipos de columnas utilizadas en nues 
tra Memoria se encuentran consignadas en la Tabla XIII.
a) Deshidratacidn de ciclohexanol
Los productos de deshidratacidn de ciclohexa­
nol han sido analizados en C. G. recurriendo a los très ti­
pos de columnas consignados en la Tabla XIII. La columna C 
ha sido utilizada en la separacidn del ciclohexanol y ciclo 
hexeno, producto primario de deshidratacidn, a una tempera­
tura isoterma de l80fiC y un flujo de gas portador (nitrdge­
no) de 35 ml/min. En estas condiciones, el orden de salida 
y el factor de correccidn han sido los siguientes:
Ciclohexeno (1,0) , ciclohexanol (1,8)
En el andlisis de los productos de isomerizacidn 
del ciclohexeno, se han utilizado las columnas A y B a una 
temperatura isoterma de 90 y 80CC respectivamente, utilizdn 
dose en ambos casos nitrdgeno como gas portador a un flujo 
de 35 ml/min.
En la columna.A no se consigue el andlisis complè­
te de los productos de isomerizacidn ya que el 3 y 4-metil- 
ciclopenteno aparecen como un dnico pico. Lo mismo sucede 
con el 1-metil-ciclopenteno y ciclohexeno.
Por tal motivo es necesario el uso de la columna B 
que nos sépara totalmente todos los picos, a excepcidn del 
benceno que aparece conjuntamente con el 1-metil-ciclopen- 
teno.
En la Tabla XIV aparecen indicados los tiempos de
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retencidn, expresados en minutos, para cada uno de los dife 
rentes compuestos obtenidos en la deshidratacidn del ciclo- 
hexanbl^y en la isomerizacidn del ciclohexeno.
TABLA XIV
Tiempos de retencidn de los diferentes compuestos obtenidos 
en la deshidratacidn de ciclohexanol
Compuestos
Tiempos de retencidn (min.)





Ciclohexeno 2,8 20,5 3,0
Benceno 3,5 16,2
Ciclohexanol 6,4
b) Deshidratacidn de 1-hexanol
Las mezclas de productos de deshidratacidn de 
1-hexanol han sido analizadas ütilizando la columna C a una 
temperatura isoterma de iBOfiC y un flujo de gas portador 
(Nitrdgeno) de 35 ml/min. En estas condiciones, el orden de 
salida y el factor de correccidn de los productos de deshi­
dratacidn han sido los siguientes:
Hexenos (1,0) , 1-Hexano1 (l,9) , di-n-hexiléter (2,0)
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TABLA XV
Tiempos de retencidn de los diferentes productos 
obtenidos en la deshidratacidn de 1-Hexano1
PRODUCTO
Tiempos de retencidn (min.)
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En la separacidn de los distintos hexenos isdmeros 
se ha utilizado la columna B, en las mismas condiciones que 
en el caso de la deshidratacidn del ciclohexanol, aunque la 
separacidn no es tan nltida como en aquel caso.
En la Tabla XV aparecen los tiempos de retencidn, 
expresados en minutos, para los productos de deshidratacidn 
del 1-hexanol.
Como puede apreciarse, en nuestras condiciones de o- 
peracidn, tanto el E-3-hexeno como el E-2-hexeno aparecen 
como un ùnico pico (idéntico tiempo de retencidn). Una dis- 
minucidn en la temperatura de la columna conduce a la apari 
cidn de un hombro que corresponde al E-3-hexeno. Con tal 
disminucidn en la temperatura de la columna, aûn a pesar de 
la no separacidn de ambos isdmeros, se eleva en gran manera 
el tiempo de retencidn de los ûltimos picos a la vez que se 
produce el ensanchamiento de los mismos.
Debido a que tal separacidn no conduce a resultados 
satis factories, en este trabajo se hace referenda a la can 
tidad global de los isdmeros E-3-hexeno y E-2-hexeno.
A tiempos de retencidn prâcticamente idénticos apare 
cen el 1-hexeno y el 2-metil-1-penteno. La separacidn de es 
tos compuestos es factible en una columna de 6m de Dinonil- 
ftalato siguiendo el procedimiento dado por Damon J. P. y 
Col. (85).
Asimismo, se ha utilizado la técnica de Espectrome- 
trla de Masas acoplada a la Cromatografia de Gases con el 
fin de confirmar dichos productos de reaccidn. Los espectros 
de masas se han efectuado en un aparato Variant Mat 71 lit
• Deseo agradecer al Dr. D. A. Garcia Martinez la realiza- 
cidn de los espectros de masa necesarios para tal caracteri 
zacidn.
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VI.3.- RESULTADOS EXPERIMENTALES EN LA REACCION DE DESHIDRA­
TACION DE CICLOHEXANOL
Las diferentes experiencias realizadas, han tenido 
por objeto el estudio de la influencia de la acidez y textu 
ra de los distintos catalizadores en la reaccidn de deshi­
dratacidn y subsiguientes reacciones secundârias, a distin­
tas temperaturas de reaccidn y valores de Tiempo espacial, 
W/F, expresado en gramos de catalizador/moles de entrada de 
ciclohexanol en el sistema, por hora.
El estudio se ha iniciado eligiendo un W/F de 90 y 
se ha variado la temperatura de reaccidn entre 200 y 300RC 
a intervalos de 502C.
En las Figuras 31 a 36 se representan las distribu 
ciones de productos (tanto por ciento en peso de productos 
liquides colectados) con los diferentes catalizadores fren­
te a la temperatura de reaccidn.
Con el fin de observar la contribucidn térmica al 
proceso, se han llevado a cabo reacciones en blanco, sin ca 
talizador, tanto de deshidratacidn de ciclohexanol como de 
isomerizacidn de ciclohexeno pudiéndose comprobar que prâc­
ticamente no existe conversion de ningun tipo a temperaturas 
inferiores a 500RC. A la temperatura de 500RC el proceso de
— 1 if 8 —
deshidràtaciôn alcanza un mientras que el de isomerlza-
cl6n no supera el 2%. 
i




8 0 0 6  0  0  T  * C3 00 4 00
Figura 31
Distribuei<5n de productos con la temperatura 
(Catalizador F)





6  0  0  T  * C200 4 0 03 00
Figura 32
Distribuci<5n de productos con la temperatura 
(Catalizador B)







3 00 5  0 0  T  * C400200
Figura 33
Distribucidn de productos con la temperatura 
(Catalizador L)




20 0 3 0 0 4 0 0
Figura 34
5 0 0 T  "C
Distribuci<5n de productos con la temperatura 
(Catalizador CE)







00 0 T  " c
Distribucidn de productos con la temperatura 
(Catalizador CB)





2 0 0 Figura 36 5 0 0 y »Q
Distribuci<$n de productos con la temperatura 
(Catalizador CBP)
Puede observarse que, en todos les casos a excep- 
cl6n del de la alumina, L, un incremento en la temperatura 
de reacciôn conduce a un aumento en la isomerizaciôn cel ci 
clohexeno (producto de deshidrataciôn) a les metil-ciclopen 
tenos isômeros, principalmente a 1-metil-ciclopenteno. Por 
otra parte, a partir de una temperatura determinada (ZfOOSC), 
un aumento de ésta no implica un aumento en la isomeriza­
ciôn del ciclohexeno, si bien se observa una variaciôn en 
la composiciôn de los metil-ciclopentenos.
4 De acuerdo con los datos existentes en la bibliogra 
fla (136) la relaciôn entre ciclohexeno y los diferentes me­
til-ciclopentenos en su conjunto, varia muy poco con la tem­
peratura. En efecto a 23020, existe un 10% de ciclohexeno y 
un 90% de metil-ciclopentenos, mientras que a 30020, estos 
tantos por ciento son 7,3 y 92,3 respectivamente. En las fi­
guras 32, 34, 35 y 36 se vé claramente como la proporciôn de 
ciclohexeno sin isomerizar, en el intervalo 400-30020, osci- 
la entre el 3 y ©1 10%, aproximadamente.
i
La proporcion de 1-metil-ciclopenteno, en el caso 
de utilizer los sistemas OF y OB, aumenta con la temperatura 
de forma continua, en el intervalo de nuestra operaciôn. Por 
el contrario, cuando se utilize el sistema OBP se pesa por un 
mâximo situado a 30020 (Figura 36) a partir de la cual, decre 
ce en favor del 4-metil-ciclopenteno.
En el caso del ortofosfato de aluminio F (Figura 31) 
es necesaria una temperatura de reacciôn mayor que en los o- 
tros casos, para conseguir conversiones semejantes a las que 
se obtienen con los restantes catalizadores. No sucede lo mis 
mo con el ortofosfato de aluminio B (Figura 32), en el que el 
comportamiento frente a la deshidrataciôn es, prâcticamente, 
semejante al de los diferentes sistemas ortofosfato de alumi 
nio-alumina, situaciôn que esta en concordancia con la aci- 
dez superficial de uno y otros.
Hay que hacer constar que, en el présente estudio, 
se ha preferido dar un valor global de la acidez y distribu- 
ciôn relativa del numéro de centres acides, incluyendo cen­
tres de Bronsted y de Lewis, ya que siempre que existen tra- 
zas de agua en el medio de reacciôn (como es el proceso de 
deshidrataciôn que nos ocupa) la interconversiôn entre cen­
tres de Bronsted y de Lewis résulta prâcticamente inevitable, 
conforme indica la siguiente secuencia aplicada a la alumina:
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por lo que hemos preferido la valoraciôn de Benesi siguien- 
do el criterio de Damon y Col. (83)*
Una vez aclarado este punto, en la Figura 37 se 
muestra la variaciôn de la acidez superficial, ag(meq/g.), 
de los distintos catalizadores, a excepciôn de la aldmina, 
frente al pK del indicador utilizado en la valoraciôn.
En ella se puede observar que los valores de acidez 
correspondientes al ortofosfato de aluminio F estdn, en todo 
momento, por debajo de los valores de acidez de los restan­
tes catalizadores; por el contrario, el ortofosfato de alu­
minio B muestra unos valores de acidez, frente a los diferen 
tes indicadores utilizados, comparables a los que présenta 
el sistema CB que, ademâs, estân por encima de los correspon 
dientes al sistema CF, pero bastante por debajo de los exhi- 
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Variaci<5n de la acidez superficial 
con el pK del indicador utilizado
Si en todos los casos anteriores, se producia la to 
tal deshidrataciôn del ciclohexanol a ciclohexeno, bajo todas 
las temperaturas de trabajo utilizadas, no sucede lo mismo en 
el caso de la alumina, en que es necesario alcanzar una tempe 
ratura de 3002C para que se produzca esta deshidrataciôn to­
tal (Figura 33)* Por otra parte, es necesario elevar bastante 
la temperatura de reacciôn (430-3009C) para que la alumina 
produzca isomerizaciôn de esqueleto que, en relaciôn a los o- 
tros casos, se da en una extensiôn bastante menor.
Este hecho no es del todo sorprendente ya que he­
mos comprobado que el gel de alumina no présenta un marcado 
carâcter âcido ni en acidez total ni en la fortaleza de sus 
centres, ya que dnicamente es valorable su acidez frente al 
Rojo neutre (pK = 6,8); dicho carâcter âcido es imprescindi
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ble para producir isomerizaciôn de esqueleto.
Asi, pues, debido a su baja acidez superficial, la a 
Idmina es un catalizador de deshidrataciôn y, en ciertos ca­
sos, puede producir migraciones de dobles enlaces, si bien es 
cierto que lo produce en poca extensiôn ya que éste proceso 
requiers centres âcidos mâs fuertes que los necesarios para 
producir deshidrataciones, debido a la mayor basicidad de los 
alcoholes con relaciôn a las olefinas.
Estas isomerizaciones secundarias que se dan en 
gran extensiôn en el caso de los ortofosfatos de aluminio y 
sistemas ortofosfato de aluminio-aliimina y en mucha menor ex­
tensiôn en el caso de la alùmina, pueden ser suprimidas total 
o parcialmente opérande a temperaturas de reacciôn mâs bajas 
(20O-23OQC en el caso de los ortofosfatos de aluminio y siste 
mas ortofosfato de aluminio-alùmina y de 500-350^0 en el caso 
de la alûmina) y/o empleando tiempos de contacte mas certes, 
hecho que ha podido ser comprobado transformando ciclohexeno 
en metil-ciclopentenos isômeros, en las mismas condiciones de 
trabajo, observândose resultados totalmente anâlogos. Asimis- 
no, aunque este supone cambiar realmente el catalizador, las 
isomerizaciones pueden evitarse basificando al sistema catali 
tico.
Una vez que se ha observado el comportamiento, fren 
te a la temperatura, de los diferentes catalizadores en la 
reacciôn de deshidrataciôn que nos ocupa, se ha variado el 
tiempo espacial (W/F), manteniendo constante el caudal de en- 
trada de alcohol en el reactor (23 ml/hr.), F, y modificando 
la cantidad de catalizador, W.
En las îlguras 33 a 43 aparecen representadas las 
distribuciones de productos frente a los tiempos espaciales, 
W/F, para los diferentes catalizadores a las temperaturas que 
se indican.
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Distribucidn de productos con el w/P 
(Catalizador B )
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Distribucidn de productos con el W/F 
(Catalizador L)
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Figura 4l
Distribuci<5n de productos con el W/P 
(Catalizador CF)








Distribuci6n de productos con el W/F 
(Catalizador CB)
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Figura 4 3
Distribuci<5n de productos con el W/P 
(Catalizador GBP)
En todos los casos, excepto an el da la aldmina, a 
partir da un W/F datarminado (W/F = 60), un aumento an la can 
tidad da catalizador no implica un incremento en la isomeriza 
ci6n del ciclohexeno, si bien sa observa una variaciôn en la 
composiciôn da los metil-ciclopentenos isômeros, que es mas o 
menos apreciable segün el tipo de catalizador y, dentro de un 
mismo tipo, segùn los valores de acidez superficial.
Esta variaciôn en la composiciôn de los distintos 
metil-ciclopentenos isômeros se traduce en una lave disminu- 
ciôn de los isomeros 1-metil y 3-metil en favor del 4-metil- 
ciclopenteno con todos los catalizadores utilizados a excep­
ciôn del sistema CBP, en que esta variaciôn es bastante mâs
apreciable debido, en su mayor parte, a la mas al ta acidez su 
perficial mostrada por éste catalizador en relaciôn a los o- 
tros.
En el caso de la alûmina (Figura 40) un incremento, 
por pequeno que sea, en la cantidad de catalizador lieva apa 
rejado un aumento de la isomerizaciôn de esqueleto, obtenién 
dose en las condiciones de nuestras experiencias, una propor 
ciôn prédominante de 1-metil-ciclopenteno.
En definitive, un incremento en la cantidad de ca­
talizador no conduce a mayores conversiones, a partir de un 
cierto limite, sino a una serie de isomerizaciones secunda­
rias que conducen a los metil-ciclopentenos.
Para comprobar este hecho, se ha transformais ciclo 
hexeno en metil-ciclopentenos, en las mismas condiciones, ob 
servândose resultados totalmente anâlogos.
Se ha de tener en cuenta que tanto el ciclohexeno, 
como el alcohol conducen al mismo carbocatiôn; ciclohexilo
Cat. âc.Cat. âc.
A la vista de los resultados expérimentales parece 
deducirse que a altas temperaturas (y tiempos de contacte e- 




El proceso puede ser suprimido o minimizado, como 
es natural, opérande a baja temperatura y/o pequenos tiempos 
de.contacte, como hemos mencionado ya anteriormente.
El carbocatiôn pentagonal originado sufre segulda- 
mente procesos de isomerizaciôn:
originândose, en primer lugar, 1 y 3-metil-ciclopentenos. El 
4-metil-ciclopenteno es el résultante de un control termodi­
nâmico del proceso, y a él se tiende a altas temperaturas y 
tiempos de contacte elevados. Este hecho estâ de acuerdo con 
los datos obtenidos en la bibliografla (61) utilizando sili­
ce impregnada con âcido fosfôrico, y otros catalizadores âci 
dos (137i 138) en el proceso.
Si se eleva la temperatura por encima de 3OOÔC y 
se aumenta asimismo la velocidad espacial, a pesar de que co
mienza a producirse craqueo de los hidrocarburos en proper- 
ci6n considerable (10-13% sobre productos liquides colecta- 
dos), sigue aumentando la proporciôn de ^-metil-ciclopenteno, 
Asi, por ejemplo, con el sistema CB, a 350QC y un W/F de 120^  
se llega a un 20%, aproximadamente, de aquel hidrocarburo.
Todos los resultados obtenidos en la reacciôn de 
deshidrataciôn del ciclohexanol concuerdan con el mécanisme 
propuesto tanto de deshidrataciôn como de posterior isomeri­
zaciôn del producto de deshidrataciôn, ciclohexeno, a los di 
ferentes metil-ciclopentenos isômeros, que transcurre a tra- 
vés de.carbocationes mâs o menos desarrollados conforme han 
puesto de manifiesto Pines y Co. (48) por una parte y Musaev 
y Col. (129, 130, 131) por otra, utilizando diferentes tipos 
de catalizadores, especialmente aluminas.
El esquema de reacciôn, aparece desarrollado en la 
pâgina siguiente.
El que el mecanismo de deshidrataciôn sea consecu­
tive, se ha podido poner de manifiesto realizando ensayos de 
isomerizaciôn tanto de ciclohexeno como de 1-metil-ciclopen- 
teno en las mismas condiciones de operaciôn que las emplea- 
das en la deshidrataciôn del ciclohexanol, ensayos que han 
conducido a resultados en todo anâlogos a los que se obtie­
nen por deshidrataciôn del alcohol.
Nuestras investigaciones indican que, en las condi 
ciones de nuestras experiencias, el primer paso es la bonver 
siôn del ciclohexanol a ciclohexeno. A continuaciôn, ésta o- 
lefina se isomeriza a 1-metil-ciclopenteno que, posteriormen 
te va transformândose en 3 y 4-nietil-ciclopentenos, siendo 
mâs râpido el paso al 3-metil-ciclopenteno. El producto de 









Aûn cuando en las distribuciones de productos no se 
encuentran consignados, debido a su excasa entidad, se ha ob­
servado, a temperaturas superiores a los 4OOQC, una ligera 
desproporciôn del ciclohexeno a ciclohexano y benceno. Este 
proceso secundario en ningûn momento llega a ser competitive 
ya que no supera, en ningûn caso, el En el caso de la alu 
mina este fenômeno no llega a observarse ni a temperaturas de 
3OOÔC, en la que aparecia una cierta isomerizaciôn del ciclo­
hexeno a los metil-ciclopentenos.
zar;
Dicho proceso de desproporciôn se puede esquemati-
Cat. âcido ^ ,
" T "
proceso que aparece descrito en la bibliografla utilizando 
otros tipos de catalizadores, especialmente metaies soporta- 
dos (139, 140).
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VI. 4.- RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN LA DESHIDRATA- 
CION DE 1-HEXANOL.
Como en el caso del ciclohexanol, hemos iniciado el 
estudio de la deshidrataciôn de 1-hexanol a fin de comprobar 
la influencia de la textura y acidez superficial de los dis­
tintos catalizadores, a distintas temperaturas de reacciôn y 
valores de tiempo espacial, W/F, en la formaciôn tanto del 
éter, como de los posibles hexenos isômeros.
Al igual que en el caso del ciclohexanol, hemos co 
menzado el estudio eligiendo un W/F de 90, variando la tempe 
ratura de reacciôn entré 200 y 300QC, a intervalos de 30GC.
Con el propôsito de conocer la contribuciôn térmi- 
ca al proceso, se han llevado a cabo reacciones en blanco, 
sin catalizador, y se ha podido comprobar que no existe con- 
versiôn de ningûn tipo a temperaturas de reacciôn inferiores 
a 4502C, siendo de un 2% a esta temperatura y de un 3% a la 
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Distribuci<5n de productos con la temperatura 
1-hexanol (Catalizador L)
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Distribucidn de productos con la temperatura 
1-hexanol (Catalizador CF)
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Figura 49
Distribucidn de productos con la temperatura 
1-hexanol (Catalizador CBP)
En las Figuras 44 a 49 aparecen representadas las 
distribuciones de productos obtenidas (% en peso de produc­
tos llquidos colectados) con los diferentes catalizadores, 
frente a la temperatura; en ellas se hace referenda a la 
cantidad global de olefinas (sin distinciôn de isômeros) y 
de éter formado, asi como de alcohol sin transformar.
Se puede observar que la temperatura, a la que la 
deshidrataciôn es prâcticamente cuantitativa, depends del 
catalizador en cuestiôn; asi, en el caso de los ortofosfa­
tos de aluminio, ésta se encuentra en los 3502C, mientras 
que en el caso de los sistemas ortofosfato de aluminio-alu 
mina, se rebaja a los 300ÔC, En el caso de la alumina, es 
necesario elevar la temperatura de reacciôn a 40OÔC para 
conseguir la total deshidrataciôn del 1-hexanol. Por consi 
guiente, con la utilizaciôn de los sistemas ortofosfato de 
aluminio-alùmina se rebaja la temperatura a la que se pro­
duce^  prâcticamente, de forma cuantitativa la deshidrataciôn 
del alcohol.
Es de hacer notar, que en el intervalo entre 200 
y 3502c, el porcentaje global de hexenos crece regularmen- 
te con el aumento de temperatura, mientras que el porcenta 
je de éter pasa por un mâximo situado a diferente tempera­
tura, segùn el tipo de catalizador de que se trate.
La temperatura de desapariciôn compléta del éter 
es variable segùn los casos.
De todo lo expuesto hasta aqul, se puede concluir 
que es a bajas temperaturas cuando se produce la deshidra­
taciôn bimolecular del alcohol a éter y que, a medida que 
se aumenta la temperatura de reacciôn, se produce una si­
tuaciôn de compromise entre los diferentes procesos que 
tienen lugar. Por una parte, un aumento en la temperatura 
de reacciôn, favorece la deshidrataciôn dirécta del alco-
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hoi a las olefinas isômeras, pero por otra, favorece la des 
composiciôn del éter, previamente formado, a olefinas y al­
cohol, siendo prédominante el primer proceso de deshidrata­
ciôn dirécta del alcohol a las distintas olefinas isômeras.
En consecuencia, un aumento en la temperatura de 
reacciôn se traduce en un aumento continuo en el porcentaje 
de olefina y en la desapariciôn compléta del éter,
Con el propôsito de profundizar aùn mâs en el pro­
ceso que tiene lugar, se han llevado a cabo diferentes ensa 
yos de deshidrataciôn del éter di-n-hexilico en condiciones 
totalmente anâlogas a las efectuadas en el caso de la deshi 
drataciôn del alcohol. Como catalizador se ha utilizado el 
sistema ortofosfato de aluminio-alùmina gelificado en un m£ 
dio exclusivamente amoniacal (Sistema CF) variândose la tem 
peratura de reacciôn entre 200 y 3502C, a intervalos de 302Q 
manteniendo un tiempo espacial, W/F, de 90.
En la Figura 50, aparece representada la distribu- 
ciôn de productos obtenida {% en peso de productos llquidos 
colectados). En ella se hace referenda a las cantidades 
globales de olefinas (sin distinciôn del tipo de isômero) y 
de alcohol formado, asi como de éter sin reaccionar.
A la vista de ésta figura, se puede observar que 
el porcentaje global de hexenos isômeros crece regularmente 
con el aumento de temperatura, mientras que el porcentaje 
de alcohol permanece, prâcticamente, invariable en el inter 
valo 250-3002C, desapareciendo por completo a 3302C. De for 
ma semejante el porcentaje del éter disminuye regularmente 
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Figura 50
Distribucidn de productos con la temperatura 
éter di-n-hexllico (Catalizador CE)
Este indica que, el éter se transforma, predominan 
temente, en olefinas, lo que viene a aseverar que con un in 
cremento en la temperatura de reacciôn se favorece en gran 
manera la formaciôn de- olefinas, formadas a través tanto del 
alcohol como del éter.
La acidez del catalizador es de gran importancia, 
ya que influye grandemente en la extensiôn en que se va a 
producir éter u olefinas. En efecto, la formaciôn de éstas, 
requiers de centres mâs fuertemente âcidos que los necesa­
rios para la formaciôn del éter. Por tanto, a bajas tempera 
turas de reacciôn, el que se trate de un catalizador u otro 
va a llevar aparejado el que prédominé un proceso u otro.
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Este extreme es fâcilmente comprobable determinan- 
do la relaciôn olefina/éter para catalizadores de distinta 
fortaleza âcida. Los resultados expérimentales obtenidos u- 
tilizando los distintos sistemas ortofosfato de aluminio-alu 
mina como catalizadores, en lo que a la relaciôn olefina/é­
ter se refieren, aparecen consignados en la Tabla XVI,
TABLA XVI
Relaciôn olefina/éter para los sistemas 
ortofosfato de aluminio-alùmina
Relaciôn olefina/éter
X J Îjn r  ü iK H T  u ïiA
(2C) CF CB CBP
200 0,7 1,1 5,6
250 2,9 6,6 16,2
A la vista de los datos consignados en la Tabla 
puede apreciarse un aumento en la relaciôn olefina/éter con 
el incremento de temperatura lo que estâ de acuerdo con lo 
expuesto anteriormente: un aumento en la temperatura de reajc 
ciôn incrementa el proceso de formaciôn dirécta de læolefi 
nas a la vez que se produce la descomposiciôn del éter for­
mado, o lo que es lo mismo, que la relaciôn olefina/éter 
crece con la temperatura de reacciôn.
Tomando como referencia una cualquiera de las dos 
temperaturas, puede observarse un aumento en la relaciôn 
olefina/éter segùn se opere con los sistemas CF, CB o CBP o 
lo que es lo mismo segùn aumente la acidez del catalizador 
en cuestiôn, Asi, pues, se confirma un aumento en la rela­
ciôn olefina/éter con el incremento de la fuerza âcida del
f ^
catalizador, lo que asevera que la formaciôn de olefinas 
requiere centres âcidos mâs fuertes que la formaciôn del 
éter.
Este mismo puede declrse para la conversiôn total, 
como se indica en la figura 51, en la que aparece la varia- 
ciôn de la conversiôn total con la naturaleza del cataliza­
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Figura 51
Variaciôn de la conversion total con la 
naturaleza del sistema utilizado
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Como puede apreciarse, la conversiôn total depends 
de la acidez del sistema en el intervals de temperaturas de 
200-30020, a partir del cual la conversiôn permanece cons­
tante e igual al 100%, sea cual sea el sistema de que se 
trate.
En el intervals de temperaturas en que la conver­
siôn total es funciôn de la acidez del sistema puede apre­
ciarse que un aumento tanto en la acidez total como en la 
fortaleza de sus centres produce un aumento en la conver­
siôn total.
El siguiente pass, una vez estudiado el comporta 
miento, frente a la temperatura, de los distintos cataliza 
dores, es la variaciôn del tiempo espacial (W/F) que, como 
en el caso precedents, deshidrataciôn de ciclohexanol, se 
ha realizado modificando la cantidad de catalizador, W, y 
manteniendo el caudal de entrada del alcohol, F(moles de 
alcohol/hora)•
Esta variaciôn en el W/F se ha realizado tanto a 
la temperatura en que el porcentaje de éter es mâximo como 
a la temperatura en que sôlo existen olefinas isômeras.
En el primer caso ünicamente se ha variado el V//F 
para el ortofosfato F*, la alumina L y los très sistemas or 
tofosfato de alurainio-alümina (CF, CB y GBP), mientras que 
en el segundo caso se ha modificado el W/F para la totali- 
dad de los catalizadores.
En las figuras 52 a 56 se representan las distri- 
buciones de productos frente a los distintos tiempos espa- 
ciales (a bajas temperaturas de reacciôn) para los diferen 
tes catalizadores, a las temperaturas que se indican. Como 
en casos anteriores, se hace referenda a la cantidad glo-
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Distribucidn de productos con el W/P 
1-hexanol (Catalizador F)
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Distribucidn de productos con el W/P 
1-hexanol (Catalizador CF)
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Distribucidn de productos con el W/F 
1-hexanol (Catalizador CB)
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Figura 56
Distribucidn de productos con el W/P 
1-hexanol (Catalizador CBP)
bal de olefinas, éter formado y alcohol sin transformar.
A la vista de las distribuciones de productos con- 
signadas en las anteriores figuras, se pueden constatar corn 
portamientos anâlogos a los que se obtienen por variaciôn 
de la temperatura de reacciôn. Un aumento en la cantidad de 
catalizador se traduce en un incremento regular del porcen­
ta je global de olefinas, mientras que el porcentaje de alco 
hol disminuye regularmente, de forma tanto mas acusada cuan 
to mayor es la acidez del sôlido en cuestiôn.
El porcentaje de éter pasa por un mâximo situado a 
distinto W/F, segûn la actividad del catalizador.
• fV
Cinéndonos a los sistemas ortofosfato de aluminio* 
alumina, en los que la variaciôn del W/F se ha efectuado a 
la misma temperatura de reacciôn (2502C), podemos observar 
que un aumento en la acidez del sistema a utilizar se tra­
duce, aparté de en una mas acusada disminuciôn en el por­
centaje de alcohol sin transformar, que llega a ser nulo 
en el caso del sistem CBP (el mas âcido de los très), en 
una disminuciôn mas acusada en el porcentaje de éter.
Asi pues, una vez que se ha alcanzado un mâximo 
en el porcentaje del éter, situado a diferente W/F depen- 
diendo de la naturaleza del sistema catalitico utilizado, 
un aumento en la cantidad de catalizador se traduce en una 
disminuciôn en dicho porcentaje, disminuciôn que es mâs a- 
cusada, y que incluso llega a anularsg, en el caso del sis te 
ma CBP (Figura 56).
En el caso del sistema CF (Figura 54), en el in­
tervals de W/F utilizado, no llega a observarse una dismi­
nuciôn notable en el porcentaje del éter, aunque ésta em- 
pieza a hacerse patente para un W/F de lO^o
Antes de procéder al estudio de la variaciôn del 
tiempo espacial a aquella temperatura en que ünicamente e- 
xisten olefinas isômeras, vamos a estudiar la distribucion 
de productos en funciôh de la temperatura de reacciôn, si 
bien en este caso, a diferencia de los anteriores, haremos 
referencia a cada olefina concreta obtenida, no al porcen­
taje global como hasta ahora.
En las Tablas XVII a XXII aparecen los resultados 
expérimentales en lo que se refiere a distribuciôn de pro­
ductos (% en peso de productos liquidos colectados) obteni 
dos en la reacciôn de deshidrataciôn de 1-hexanol utilizan 
do los diferentes tipos de catalizadores, al mantener un
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tiempo espacial de 90 (W/F = 90) y variar la temperatura de 
reacciôn entre 200 y 5002C, a intervalos de 502C.
TABLA XVII
Distribuciôn de productos obtenidos en la deshidratacibn 
de 1-hexanol sobre Ortofosfato F (W/F = 90)
PRODUCTOS
T E M P E R A T U R A (2C)
200 230 300 350 400 450 500
1 — -, 1,0 2,6 2,6 3,9
2
%
- - - 2,3 5,2 4,9 6,6
j
4 — — - 4,5 6,4 6,9 8,0
5 3,5 23,4 27,7 4,5 4,2 4,1 4,0
6 0,8 9,0 45,0 61,9 52,1 51,1 47,3
7 0,4 4,7 16,7 20,6 17,0 17,5 17,2
8 - - 0,8 4,3 9,7 9,8 9,9
9 - - - 0,9 2,7 3,1 3,1
10 82,3 48,7 4,4 - - - -
11 12,8 14,2 5,4 - - - -
Donde:
1.- 4-metil-l-penteno + 3-metil-l-penteno











En algunos casos concretos, se da la mezcla de pro 
duetos, bien porque en la bibliografia no existen descritos 
buenos procedimientos de separaciôn, o porque la laboriosi- 
dad del proceso no justifica la realizaciôn de la misma. En 
todos los casos creemos que podemos sacar conclusiones sin 
llegar a separaciones exhaustivas, maxime teniendo en cuen- 
ta que se trata de catalizadores que serân utilizados prefe 
rentemente en procesos industriales y que en referencias bi 
bliogrâficas, no aparece nunca tan detallada la distribuciôn 
de productos como nosotros la realizamos en esta Memoria
TABLA XVIII
Distribuciôn de productos obtenidos en la deshidrataciôn 
de 1-hexanol sobre ortofosfato B (W/F = 90)
PRODUCTOS
T E M P E R A T U R A (20)
200 230 300 350 400 450 300
1 - - - 0,8 1,6 2,4 3,6
2
%
■- - - 1,7 3,3 5,4 7,2
4 - - - 4,6 6,4 7,4 8,9
5 0,9 1,0 15,8 4,6 4,5 4,2 3,9
6 - - 33,8 63,4 58,1 52,2 46,4
7 - - 12,8 20,7 18,6 17,9 16,9
8 - - 1,0 4,2 6,1 8,7 10,3
9 - - - - 1,4 1,8 2,6
10 97,8 84,8 16,2 - - - -
11 1,3 14,2 20,4 - - - -
TABLA XIX
Distribuciôn de productos obtenidos en la deshidrataciôn
de 1-hexanol sobre alumina L (W/F =90)
PRODUCTOS
T E M P E R A T U R A (2C)
200 230 300 350 400 450 300
1 - - - - - - 1,0
2
3




2,9 20,6 50,4 28,7 19,0 12,1
6 - - 10,3 29,0 51,4 58,5 62,8
7 - - 5,1 13,3 18,2 20,4 20,2
8
Q
- - - - 1.7 2,1 2,6
y
10 91,1 81,4 42,4 4,3 - - -
11 8,9 13,7 21,4 3,0 - - -
TABLA XX
Distribuciôn de productos obtenidos en la deshidrataciôn
de 1-hexanol sobre sistema CF (Vf/F = '90)
PRODUCTOS
T E M P E R A T U R A (20)
200 230 300 350 400 450 500
1 - - 0,5 1.6 3.0 5.0 6,1
2 - - 0,9 3.7 6,6 10,5 11,1
3 - - - - - - -
4 - 5,1 5.4 7,0 9.1 9.7
5 6,2 15.2 4,6 4.5 4,0 3.5 3.4
6 4,2 32,8 68,0 56,9 47,8 38,7 36,4
7 1.8 12,1 18,9 19,4 17,6 14,8 14,7
8 - - 2.0 7.4 11,0 13,8 14,2
9 -' - - 1.1 3.0 4,6 4,4
10 70,8 19,5 - - - - -
11 17,0 20,4 - - - - -
— 183 —
TABLA XXI
Distribuciôn de productos obtenidos en la deshidrataciôn 
de 1-hexanol sobre sistema CB (W/F = 90)
PRODUCTOS
T E M P E R A T U R A (2C)
200 250 300 350 400 450 500
1 - - 0,4 0,7 3,1 3,6 4.9
2 - - 1,0 2,6 7,6 9,0 11.4
5 - - 0,2 0,5 1,3 2,0 1.0
4 - 2,0 2,9 6.9 8,0 8.1
5 4,4 21,5 4,8 4,5 4.1 3,8 3.4
6 8,7 42,9 68,0 53,6 45.6 39.7 33.5
7 3,1 15,4 21,4 19,3 16,0 15.5 15.6
8 - - 2,2 12,6 12,2 14.4 16,5
9 - - 3,3 3,2 4.0 5.6
10 68,8 8,1 - - - - -
11 15,0 12,1 - — — — —
TABLA XXII
Distribuciôn de productos obtenidos en la deshidrataciôn
de 1-hexanol sobre sistema CBP (W/F = 90)
P R O D U C T O S
T  E  M P E R A  T  u R  A (9C)
200 230 300 350 400 450 300
1 - - - 1,8 2,5 4,6 4,7
2 - - 1,2 5,3 7,1 11,1 11,5
3 - - - 1,5 1,7 1,2 0,8
4 - - 1,0 3,3 6,7 8,9 9,3
5 13,2 31,5 4,8 4,2 3,8 3,5 3,4
6 22,3 44,6 67,7 50,6 46,8 35,2 33,6
7 6,8 13,2 19,0 17,7 16,2 15,0 13,9
8 - - 5,4 10,6 11,7 15,6 16,8
9 — " - 0,9 3,0 3,5 4,9 6,0
10 50,0 5,2 - - - - -
11 7,5 5,5 - - - - -
Se puede observar que, en todos los casos a ex- 
cepciôn del de la alumina L, a partir de una temperatura de 
reacciôn determinada, tiende a establecerse un equilibrio 
entre los distintos isômeros, apreciândose un aumento en los 
isômeros de cadena ramificada a l aumentar dicha temperatura. 
La temperatura a la que este proceso tiene lugar depends del 
tipo de catalizador sôlido; asi, en el caso de los ortofos- 
fatos de aluminio se encuentra sobre los 4003C, mientras que 
en el caso de los sistemas ortofosfato de aluminio-alûmina 
se rebaja a los 350^0.
El aumento en el porcentaje de los isômeros de 
cadena ramificada es tanto mas acusado cuanto mayor es la a 
cidez del sôlido poroso utilizado como catalizador, de for­
ma sema jante a lo que sucede con el porcentaje del Z-3-hexe 
no, que es mâximo en el caso de los sistemas CB y CBP, sis­
temas que presentan una mayor fortaleza âcida. La diferencia 
en acidez entre el sistema CB y el CBP tambien se traduce 
en un ligero aumento, aunque no es tan apreciable como en 
el paso del sistema CF al CBP, ya que en este caso la dife­
rencia en acidez es bastante apreciable.
Por tanto, un aumento en la acidez del cataliza 
dor utilizado se traduce en una mayor isomerizaciôn que, en 
general, va en bénéficié de los isômeros de cadena ramifi­
cada.
A fin de obtener mâs informaciôn acerca del mé­
canisme de reacciôn, se ban llevado a cabo ensayos tanto de 
isomerizaciôn de 1-hexeno como de descomposiciôn del éter, 
proceso este ultime que ya hemos comentado anteriormente en 
con junte, si bien ahora profundizaremos en lo que se refie­
re al tipo de isômero que se forma.
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En la îlgura 57 aparece representada la distri­
buciôn de las distintas olefinas isômeras obtenidas en la 
descomposiciôn del éter di-n-hexilico, utilizando como cata 
lizador el sistema CF.
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Figura 57
Distribuciôn de olefinas con la temperatura 
ôter di-n-hexilico (Catalizador CE)
A la vista de la figura anterior se puede obser 
var que el products inicial de descomposiciôn del éter es 
el 1-hexeno cuya concentraciôn crece regularmente en el in­
tervals de temperaturas entre 200 y 30020; a partir de esta, 
su concentraciôn decreee râpidamente en favor de las restan 
tes olefinas isômeras, especialmente en favor de los E-2 y
3-hexenos,
En cuanto a los ensayos de Isomerizaciôn del
1-hexeno se refiere, se han obtenido resultados en todo com 
parables a los obtenidos en la deshidrataciôn del alcohol, 
con lo que se puede asegurar que el products oie finies ini­
cial de deshidrataciôn es el 1-hexeno y a partir del cual 
se obtienen los diferentes tipos de olefinas isômeras.
En el caso de la alumina (Tabla XIX), un aumen­
to en la temperatura de reacciôn, a partir de 3302C, se tra 
duce ünicamente en el incremento del tanto por ciento de los 
isômeros de posiciôn del doble enlace alquénico, no en la 
proporciôn de isômeros estructurales o de esqueleto. En efec 
to la menor acidez superficial total y sobre todo, menor 
fortaleza de los centros âcidos de la alumina respects a los 
otros catalizadores utilizados, hace que sôlo sea factible 
la isomerizaciôn de posiciôn pero no la dë. esqueleto hidro- 
carbonado.
De las Tablas XVII a XXII, pueden extraerse o- 
tras conclusiones que estân de acuerdo con los pocos datos 
existentes en la bibliografia sobre la isomerizaciôn del
1-hexeno (136). En efec to, el paso de 1-hexeno a los 2-hexe 
nos ( Z y E ) es râpido, mientras que la trans formaciôn de 
los 2-hexenos en 3-hexenos ( Z y E ) es mucho mâs lenta:
râp.
H2C=CH-CH2-CH2-CH2-CH^ ...........  CH^-CH=CH-CH2-CH2-CH^
( Z y E )
lento
CH^-CH=CH-CH2-CH2-CH^ CH^-CH2-CH=CH-CH2-CH^
( Z y E )
Por otra parte, en el intervals de 200-3002C, 
obtenemos en las condiciones de nuestras experiencias y con 
todos los catalizadores utilizados capaces de producirlos.
una mezcla de isômeros Z y E del 2-hexeno (E/Z = 2-3>3).
En general, la proporciôn de Z-3-hexeno va cre- 
ciendo lentamente con la temperatura, ya que como se ha indi 
cado la formaciôn de los 3-hexenos es lenta, al tiempo que 
decrece la proporciôn de 2-hexenos (obsérvense las Tablas 
XVII a XXII). Como es lôgico, cuando la proporciôn de 2-hexe 
nos no varia, tampoco lo hace la de 3-hexenos que se forman 
a partir de ellos (véase en la Tabla XVII, estas proporcio- 
nes a 400 y 3002C).
Con los sistemas cataliticos de mayor acidez,
CB y CBP, tanto en lo que se refiere a acidez total como a 
fortaleza de sus centres, podemos observar claramente como 
a 2002C, ya se ha producido un porcentaje apreciable de Z-
2-hexeno. A partir de 3002C, comienza a disminuir la pro­
porciôn de 2-hexenos a costa de aumentar los 3-hexenos. S£ 
gun esto los*2-hexenos parecen ser los productos de control 
cinético, mientras que los 3-hexenos lo son de control ter 
rnodinâmico.
Con mayor lentitud se produce el metil-ciclopen 
tano que, aùn con los catalizadores mâs actives (CB y CBP)
s'io alcanza un 6%, a temperaturas de 3OO-C y tiempos de
contacte elevados (W/F = 90).
En lo que se refiere a la proporciôn de isomè­
res Z y E de los 2 y 3-hexenos, podemos apreciar, en todas 
las condiciones, un predominio de los E. Aunque, segun los 
datos existentes en la bibliografia, la proporciôn
Z-3-hexeno/E-3-hexeno ( Z-2-hexeno/E-2-hexeno
a temperaturas entre 200-4002C. De todas formas, nosotros. 
comparâmes la proporciôn de isômeros Z y E de ambas olefi­
nas en su conjunto, observândose en las tablas que el isô-
mero Z del 3-hexeno parece ser el producto de control termo 
dinamico de los dos estereoisomeros del 3-hexeno. Su propor 
cion crece muy lentamente con la temperatura. Como era de 
esperar su maxima proporciôn se obtiene con los catalizado­
res de mayor acidez y a 3002C. En efecto, los sistemas CB y 
CBP, a dicha temperatura, dan lugar a un rendimiento de Z-
3-hexeno practicamente identico: 16,3 y 16,8 %, respectiva- 
mente. El menor rendimiento, en las condiciones dadas se ob 
tiene, como era de esperar, con el catalizador menos acido: 
la alumina L (2,6%).
Con los catalizadores mas âcidos y, por tanto 
mâs activos frente a las reacciones que nos ocupan, los sis 
temas ortofosfato de aluminio-alumina, en las condiciones 
mâs enérgicas; 3002C y V//F de 90, parece que se tiende a la 
siguiente composiciôn:
25-26% de alquenos ramificados 
6% de metil-ciclopentano 
1 - 2% de 2-metil-pentano 
4- 3% de 1-hexeno
61-64% de estereoisômeros Z y E de los 
2 y 3-hexenos
Los ortofosfatos de aluminio tipo Kearby, en 
las mismas condiciones, tienden a originar la siguiente 
mezcla de reacciôn:
20% de alquenos ramificados
2- 3% de metil-ciclopentano
4- 5% de 1-hexeno
72-74% de estereoisômeros Z y E de los 
2 y 3-hexenos
-  1 yu -
Finalmente, la alumina utilizada, mucho menos ac 
tiva, da lugar a:
2,5% de alquenos ramificados 
12 % de 1-hexeno
S 3 93% de estereoisomeros Z y E de los 
2 y 3-hexenos
Una vez estudiado el comportamiento, frente a la 
temperatura de reacciôn, de los diferentes catalizadores en 
la reacciôn de deshidrataciôn del 1-hexanol, en lo que se re 
fiere a distribuciôn de olefinas isômeras, el siguiente paso 
en nuestro estudio es la variaciôn del tiempo espacial, W/F, 
que, como en casos anteriores, se ha llevado a cabo modifi­
cando la cantidad de catalizador, W, y manteniendo constante 
el caudal de entrada de 1-hexanol en el sistema.
En las Tablas XXIII a XXVIII aparecen las distri 
buciones de productos frente a los tiempos espaciales, para 
los diferentes catalizadores, a las temperaturas que se indi 
can.
En el caso de los ortofosfatos F y B, la tempera 
tura elegida ha sido de 4302C, por haberse comprobado, segûn 
vimos anteriormente (Tablas XVII y XVIII), que a esta tempe­
ratura los rendimientos globales y selectividades son prâcti 
caraente idénticas que a 50020, y darse menor proporciôn de 
craqueo a 4302C.
Con los catalizadores CF, CB y CBP se ha elegido 
una temperatura de 4002C, para comprobar que con estos siste 
mas se requieren menores temperaturas y cantidades de catali 
zador para llegar a distribuciones de productos comparables 
en todo momento a las obtenidas con los ortofosfatos puros. 
Por otra parte y al llegar hasta W/F elevados (W/F = 120), a
temperaturas de 430 y 3002C, la proporciôn de craqueo puede 
llegar hasta un 20-25%, por lo que conviene bajar la tempe­
ratura.
TABLA XXIII
Distribuciôn de productos en la deshidrataciôn de 1-hexanol 
con el ortofosfato F y diferentes W/F (T = 43020)
TIEMPO ESPACIAL ( W/F ) 
PRODUCTOS --------------------------------- --
30 43 60 90 120
1 1,7 2,8 3,2 2,6 2,9
2
%
2,7 5,5 5,8 4,9 6,7
s>
4 3,8 5,0 6,4 6,9 6,8
5 10,7 7,4 5,4 4,1 4,0
6 55,9 51,5 49,1 51,1 49,2
7 19,4 17,8 17,0 17,5 17,0
8 5,0 8,3 10,3 9,8 10,7
9 
10
0,8 1,9 2,8 3,1 2,7
11
TABLA XXIV
Distribuciôn de productos en la deshidrataciôn de 1-hexanol
con el ortofosfato B y diferentes W/F (T = 43020)
PRODUCTOS
TIEMPO ESPACIAL (W/F)
30 43 60 90 120
1 0,9 0,9 1,7 2,4 2,6
2
%
1,2 1,5 2,8 5,4 5,2
D
4 4,2 5,7 6,2 7,4 7,8
3 13,8 8,3 4,4 4,2 3,8
6 37,0 59,2 59,8 52,2 51,6
7 20,7 21 ,2 19,7 17,9 19,1
8 2,2 3,2 4,4 8,7 8,1
9 - - 1,0 1,8 1,7
10 - - - - -
11 - - - — —
TABLA XXV
Distribuciôn de productos en la deshidrataciôn de 1-hexanol












30 45 60 90 120
1 1,0 0,9 1,1 1,0 1,7
2 1,2 0,9 1,1 1,3 2,1
- — - - 4,4
28,3 26,7 14,7 12,1 7,8
49,8 52,0 61,0 62,8 60,9
17,7 17,8 19,8 20,2 19,1
2,0 1,7 2,3 2,6 4,0
- - - - -
-  "?4 ~
TABLA XXVI
Distribuciôn de productos en la deshidrataciôn de 1-hexanol 
con el sistema CF y diferentes W/F (T = 4002C)
PRODUCTOS
TIEMPO ESPACIAL (W/F)
30 45 60 90 120
1 0,7 2,3 2,1 3,0 4,2
2 1,2 4,6 4,5 6,6 8,7
3 - - - - -
4 5,4 6,5 6,7 7,0 8,4
3 16,3 4,8 4,3 4,0 3,7
6 53,3 53,6 55,3 47,8 41,2
7 17,2 18,2 18,7 17,6 16,5
8 5,8 8,3 6,8 11,0 13,2
9 - 1,8 1,6 3,0 4,1
10 - - - - -
11 - - - - -
TABLA XXVII
Distribuciôn de productos en la deshidrataciôn de 1-hexanol
con el sistema CB y diferentes W/F (T = 40020)
PRODUCTOS
TIEMPO ESPACIAL (W/F)
30 45 60 90 120
1 1,2 2,1 3,3 3,1 4,3
2 2,8 4,1 7,2 .7,6 9,8
3 - 0,7 1,0 1,3 0,8
4 6,0 6,7 7,5 7,2 8,5
5 6,3 4,2 3,9 3,8 3,3
6 60,4 57,5 46,9 45,6 38,2
7 18,2 17,8 15,2 16,0 15,0
8 4,0 5,7 12,1 12,2 15,3
9 1,1 1,4 2,9 3,2 4,8
10 - - - - -
11
TABLA XXVIII
Distribuciôn de productos en la deshidrataciôn de 1-hexanol
con el sistema CBP y diferentes W/F (T = 4002C)
PRODUCTOS
TIEMPO ESPACIAL (W/F)
30 45 60 90 120
1 2,0 2,8 2,7 2,5 3,4
2 . 4,2 6,4 6,3 7,1 9,6
3 0,6 0,6 0,6 1,7 0,8
4 5,3 6,7 7,0 6,7 9,1
5 4,3 4,1 4,0 3,8 3,5
6 58,2 50,0 48,8 46,8 36,2
7 16,5 17,5 17,6 16,2 16,6
8 6,7 9,6 10,4 11,7 14,9
9 2,0 2,3 2,6 3,5 5,9
10 - - - - -
11 m. _
A la vista de las tablas anteriores, se pue­
den extraer conclusiones analogas a las obtenidas con un in­
cremento de la temperatura en la zona de altas temperaturas. 
Un aumento en la cantidad de catalizador lieva aparejado un
incremento de porcentaje en los isômeros de cadena ramifica­
da, si bien este aumento es poco significative a partir de 
un tiempo espacial, W/F, determinado que, en general, coinci 
de en todos los catalizadores, salvo en la alûmina.
Un incremento en la cantidad de catalizador,
en el caso de la alûmina, se traduce en una mayor isomeriza­
ciôn de posiciôn, no de ramificaciôn, en las olefinas obteni 
das.
Como consecuencia del conjunto de resultados 
obtenidos, podemos concluir que el mecanismo de reacciôn es 
de tipo âcida, en el que los mismos carbocationes intervie— 
nen como intermedios de reacciôn tanto en la deshidrataciôn
del alcohol como en la isomerizaciôn de las olefinas, meca­
nismo que estâ confirmado por la isomerizaciôn de la OL-oljs 
fina y por la ramificaciôn de la cadena hidrocarbonada, co­
mo ya se indicô anteriormente.
la formaciôn del ôter di-n-hexflie o necesita 
de la reacciôn de la molôcula activada del alcohol, o de un 
carbocatiôn, con otra molôcula de alcohol:
H
CH, - (OH,). - CH, - o' CH, - (CH,). - CH,
2 4  ^ H C g ^ O  ^ ^  4, -2
<. Cat. âcido /
CH^ -(OHg)^ - CH^ - (CH^)^ - OHg
0
~ -
Un incremento de la temperatura, eleva la 
velocidad de descomposicidn del éter a alcohol y olefina, 
por lo que, como ya se ha indicado, la concentraci(5n de 
éter, pasa por un mdximo, a una temperatura determinada, 
a partir de la cual decrece.














La modificacidn en el esqueleto hidrocarbo— 
nado puede efectuarse, igualmente, tanto a partir de un 
carbocatidn primario como de uno secund^rio, teniendo en 
cuenta que a altas temperaturas de reaccidn se producen
transposiciones de grupos.
Un proceso concertado sdlo es admitible, en 
todo caso, como primer paso de reaccidn, formacidn de1-hexe 
no, pero no en la formacidn de las otras olefinas isdmeras, 




D E S A C T I V A C I O N
DE
C A T A L I Z A D O R E S

VII.1.- DESACTIVACION Y ENVENENAMIENTO DE LOS CATALIZADORES 
DE CONTACTS
^Existen ciertas sustancias que, ahadidas en pe- 
quenas cantidades al slstema reaccionante, son capaces de dis 
minuir o extinguir completamente la actividad del catalizador 
(141). Estas sustancias reciben el nombre de venenos catallti 
COS, denominândose envenenamiento del catalizador al fenbmeno 
producido por ellas. Los venenos particularmente fuertes son 
aquellas moléculas que, al poseer pares de electrônes, son ca 
paces de formar enlaces covalentes con las superficies de los 
catalizadores sdlidos. Entre estos compuestos citaremos al a- 
moniaco (142, 143)> compuestos nitrogenados orgânicos, espe- 
cialmente aminas (117, 144, 143, 146, 147), compuestos de azu 
fre (H2S, SgC, tiofeno, mercaptanos, etc.) (I48, 149), monôxi 
do de csirbono (I50, I5I, 132, 133), diferentes agentes nucleô 
filos (154), metales y cationes metâlicos (133), âcido cianhi 
drico y derivados, etc. etc. Incluso, en ciertos casos, como 
sucede en la reacciôn de isomerizaciôn de butenos sobre 6xi- 
dos de calcio y bario, el oxigeno puede actuar como veneno 
del proceso, (I56).
Alguno de estos venenos, como el mondxido de 
carbono, amoniaco, aminas, compuestos de azufre, etc. permi- 
ten el conocimiento de los centros activos del catalizador 
considerado, estudiando por diferentes técnicas espectroscd- 
picas las especies adsorbidas provenientes de los venenos, 
que son fijadas en los diferentes centros activos del catali 
zador. Se ha observado que, en algunos casos, son compuestos 
naturales los que envenenan a los catalizadores de contacto. 
Asi Fazli-Khosvochahi y Col. han realizado un magnffico es tu 
dio (137) de la influencia de los diferentes tipos de compues 
tos, muchos de ellos derivados de productos naturales, como 
porfirinas y asfaltenos, que envenenan a los catalizadores de 
hidrodesulfuracidn.
Muchas veces se utiliza, indistlntamente, los 
irminos de inhibicidn y envenenamiento ( I 3 8 ) .  Realmente son 
términos similares con la salvedad de que el envenenamiento 
iraplica un e fee to mas drastico sobre la velocidad de reacciôn, 
que la inhibiciôn.
El envenenamiento de una reacciôn puede obser- 
varse aun cuando no existan, en presencia del sistema catali 
tico, nada mas que los reaccionantes y productos. Estos ûlti 
mos pueden bloquear los centros activos del catalizador, re- 
duciendo o deteniendo por completo la velocidad de reacciôn.
En la mayoria de los casos, el envenenamiento 
del catalizador se produce como resultado de la adsorciôn del 
veneno sobre su superficie. El mecanisno del envenenamiento 
consiste en el bloques de las partes activas del catalizador. 
Dado que la adsorciôn puede ser reversible e irreversible, se 
hace distinciôn entre el envenenamiento reversible e irrever 
sible. Asi, muchos catalizadores de platino se envenenan con 
monôxido de carbono y sulfuro de carbono, pero al ser intro- 
ducidos en una mezcla de sustancias puras gaseosas inicialeg,
se adsorbs el veneno, restableciéndose la actividad original 
del catalizador. Lo mismo sucede con los catalizadores de 
hierro, utilizados en la sintesls del amoniaco, que si bien 
pierden su actividad al ser tratados con vapor de agua, la 
recuperan totalmente en cuanto se hace pasar por ellos una 
mezcla de nitrôgeno e hidrôgeno que élimina el agua deposita 
da sobre el catalizador.
Como veremos mas adelante, la deposiciôn de 
carbôn coquizado sobre los centros activos de un catalizador 
sôlido, en el transcurso de una reacciôn, lo va desactivando. 
El catalizador es regenerado total o parcialmente en cuanto 
se quema este carbôn, en presencia de oxigeno.
Los venenos de los catalizadores se fijan en 
los centros activos de un catalizador sôlido, cubriendo, ge- 
neralmente, una fracciôn de su superficie activa. Las molécu 
las de los reaccionantes deben ser ahora transpôrtadas a una 
parte no envenenada de la superficie, apta para que se pro- 
duzca la reacciôn. El resultado es que incrementa la dis tan- 
cia media en que debe difundirse el reaccionante a través de 
la estructura porosa.
En general, se pueden distinguir dos tipos de 
envenenamientos (139):
a) Adsorciôn homogénea de veneno, con las molé 
culas del mismo distribuidas por toda la su 
perficie del catalizador.
b) Envenenamiento selective, por el cual una 
superficie catalltica muy activa se envene- 
na primeramente en su parte exterior, su- 
friendo un envenenamiento progresivo a tra­
vés del sistema poroso.
—Existen expresiones (160), en uno y otro caso 
que representan la relacl6n de actividad ,F, entre el poro 
envenenado y el libre de venenos. No haremos referencia a es 
tas expresiones. Generalmente las primeras porciones de vene 
no hacen disminuir de una forma brusca, hasta 70-90%, la ac­
tividad del catalizador que, seguidamente tiende a adquirir 
un valor asintôtico.
Las isotermas de envenenamiento obedecen, fre- 
cuentemente, a una ley exponencial, dada por la expresiôn:
Aenv
donde; Aenv 9 actividad del catalizador envenenado 
Ag , actividad del catalizador puro 
c , cantidad de veneno adsorbida por el catalizador 
(X , es el denominado "coeficiente de envenenamiento*', 
que depends de la naturaleza y propiedades del 
catalizador y de otra serie de parametros que in 
tervienen eh el proceso.
Como regia general, cuando hay présentes en el 
medio de reacciôn pequenas cantidades de veneno, se cumple, 
con suficiente aproxiraaciôn, la siguiente relaciôn lineal:
“^env
= 1 -^c (VII.2)
En este caso se sigue un mécanisme de bloques 
simple de los centros activos, por las moléculas de veneno.
A grandes concentraciones de este en el medio de reacciôn, 
se comienza a adsorber en la superficie no activa, lo que ex
plica que no se aprecie nueva desactivaci6n del catalizador.
En la blbliografxa aparecen descritos modelos 
(161, 162) de envenenamiento segun la geometrla de las parti 
culas o pastillas del catalizador y del tipo de procesos de 
que se trate: independiente, paralelos o consécutives. Exis­
te una bibliografia muy abundante sobre cinéticas de envene­
namiento, con citas (163, 164) que pretenden generalizar el 
problema y utilizaciôn de técnicas de pulsos (165) al proble 
ma del envenenamiento.
Por otra parte, hay compuestos orgânicos que 
especlficamente desactivan un catalizador, por fijarse de for 
ma irreversible en determinados centros activos o bloquear 
centros porosos de un determinado tamano. Entre los muchos £ 
jemplos descritos en la bibliografia, citaremos a la desacti 
vacién del negro de platino, por 5-metil-pentano que queda 
retenido en su red o la de ortofosfatos de aluminio tipo Kear 
by (166) por accién de tolueno. En este caso, el producto, o 
riginado en el craqueo de determinados arenos, se fija fuer- 
mente en los poros de un determinado tamano (semejande al del 
hidrocarburo) y hace que se produzca, en considerable exten- 
sién, su desactivacién.
Asimismo, las técnicas fisicas estân aportaindo 
una ayuda inigualable a la determinacién de las causas del 
envenenamiento quimico. Aparté de la espectroscopia I.R., de 
la que existen innumerables trabajos, el anâlisis térmico di 
ferencial (167) es una técnica con la que se estân lograhdo 
extraordinarios resultados, habiendo elucidado entre otros 
(168, 169) el e fee to de la adicién de platino a varios 6xi- 
dos utilizados como catalizadores de oxidacién de monôxido 
de carbono, eteno, etc., asi como el envenenamiento de los 
catalizadores por acciôn del SO^. Las técnicas de microsco- 
pia electrônica de "scanning" y el anâlisis por rayos X, tam
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bien han aportado nuevas luces al problema del envenenamien 
to de los catalizadores. Sin embargo quizas sea con las tec 
nicas de espectroscopia fotoelectrônica (ESCA) y espectros­
copia electrônica de Auger (AES) (170), con las que se es- 
tan obteniendo resultados mâs espectaculares en el campo que 
nos ocupa. Asi, por ejemplo, con la espectroscopia Auger (167) 
se ha podido determinar el envenenamiento de determinados 
catalizadores de cobre, por acciôn de pequenas cantidades de 
plomo que, sin embargo se deposita sobre la superficie acti 
va del cobre, llegandose a concentraciones de 13 atomos de 
plomo por cien de cobre, Tarabien la técnica ha permitido com 
probar que el envenenamiento de ciettos catalizadores de hi 
drogenaciôn, formados por Pd/Ï-alumina, y Cr y Mo, como pro 
motores, se envenena con pequenas muestras de hierro, que 
llega a cubrir el 90% de los centros activos metâlicos y de 
algunos del propio soporte.
* En el caso de la deshidrataciôn de alcoholes, 
se ha estudiado ampliamente el efecto que sobre la misma ejer 
cen tanto sustancias âcidas como bâsicas (49, 171); funda- 
mentalmente se estudia el efecto de adiciôn de una base ni*^  
trogenada, y de sustancias âcidas tales coomo el âcido acé- 
tico y el fenol.
En general, la adiciôn de una base nitrogena­
da retarda la reacciôn de deshidrataciôn en una extensiôn
que depende, tanto de la base, como del catalizador utiliza 
dos. El efecto producido por la base estâ en funciôn de su 
fortaleza bâsica, ya que un incremento en ésta se traduce 
en un mayor retardamiento de la reacciôn de deshidrataciôn.
De igual forma, se pueden establecer diferen-
cias en cuanto a qué reacciôn afecta mâs la adiciôn de la
base. Generalmente, las bases nitrogenadas envenenan en ma­
yor grado la formaciôn de olefina que la formaciôn del éter.
ya que el primer proceso requiere centros âcidos mâs fuertes 
y estos son los que se envenenan en primer lugar.
El efecto de las bases nitrogenadas en la Iso­
merizaciôn de olefinas es bastante mâs acusado que en el ca­
so de la deshidrataciôn del alcohol; la razôn estriba en que 
la isomerizaciôn de olefinas requiere centros mâs acidos que 
los necesarios para la deshidrataciôn de alcoholes que, como 
henos visto anteriorraente, son los que se envenenan en pri­
mer lugar.
El efecto producido por la adiciôn de fenol
(la adiciôn de âcido acético produce un efecto similar) se
traduce en un aumento en la proporciôn de olefina mientras
que se observa un descenso en la proporciôn del éter debido
por una parte al incremento de la velocidad de descomposi-
ciôn del éter y por otra a que se inhibe su formaciôn.
*
Hasta aqul heraos tratado, preferentemente, de 
lo que pudiéramos llamar envenenamiento quimico, pero en la 
mayoria de las reacciones realizadas a alta temperatura y en 
las que intervienen catalizadores de contacto, se va produ- 
ciendo una desactivaciôn paulatina de los mismos por deposi­
ciôn de carbôn depositado en el transcurso de las experien- 
cias. Este hecho ha llevado consigo el que aparezca en la bi 
bliografia una serie de publicaciones que hace referencia al 
particular, bien en la forma de regenerar a los catalizado­
res desactlyados por carbôn {1?2, 173), al estudio de las 
sustancias que preferentemente se carbonizan (174) o a la 
forma de evitar la deposiciôn de carbôn en los catalizadores.
En este sentido, la bibliografia présenta da­
tes en que la eliminaciôn del carbôn depositado sobre el ca­
talizador puede efectuarse de forma cas! total. Asi (175), 
se ha podido comprobar que en la deshidrogenaciôn del buta-
no, para obtener butadieno, utilizando como catalizadores 
un sistema Dow B, se producen grandes deposiciones de car­
bôn sobre el lecho catalltico, que causa interrupciones pe- 
riôdicas muy costosas para la industria. Por estudios magné 
ticos se ha comprobado que pequenas cantidades de niquel m£ 
tâlico, procedentes del catalizador, descompone a los hidro 
carburos en coque e hidrôgeno. La adiciôn de sulfuro de hi- 
drôgeno a la carga de reacciôn, en pequehlsimas cantidades 
(5-12 p.p.m.) "sulfuran" al niquel metâlico conforme se va 
produciendo, y evitan la deposiciôn del carbôn.
De una u otra forma, la mayoria de las veces, 
la ûnica forma de regenerar a un catalizador desactivado por 
carbôn, es quemar a éste en corriente de aire u oxigeno, aun 
que ello lleva aparejado un tratamiento térmico adicional 
para el catalizador, con la consiguiente alteraciôn de su 
textura porosa.
Tambien han sido objeto de estudio las analo- 
gias y diferencias existantes entre el envenenamiento de un 
catalizador por agentes quimicos y por deposiciôn de coque 
(176, 177, 178).
Finalmente, otra forma de desactivaciôn de los 
catalizadores, se produce por fenômenos de sinterizaciôn y 
fritado. Un tratamiento térmico prolongado puede cambiar la 
textura del sistema poroso, bien convirtiendo los mico o me 
soporos en macroporos, o, en el caso de catalizadores metâ­
licos soportados, agloraerando a los cristalitos metâlicos, 
restândoles dispersiôn. Por otra parte, la amplitud de la 
desactivaciôn del metal soportado np es necesariamente para 
lela al decrecimiento en la superficie total metâlica. Lôgi 
camente, si los centros activos de reacciôn -por ejemplo 
los âtomos de metales en esquinas o posiciones angulares- 
son selectivos, es posible que el catalizador vea decrecer
su actividad como resultado de un cambio de la topografla 
de la superficie metâlica, en el caso de un métal soportadq, 
sin que exista un cambio equivalents en la dispersiôn metâ­
lica. La mayoria de las veces, el efecto de sinterizaciôn, 
résulta ser mâs drâstico, en lo que a desactivaciôn se re- 
fiere, que el envenenamiento por carbôn o agentes quimicos. 
No obstante existen casos en que el envenenamiento quimico 
y el grado de dispersiôn metâlico estân relacionados, como 
sucede con ciertos catalizadores de platino sobre zeolitas 
al ser envenena dos con compuestos de azufre en reacciones 
de refinado (179).
En otras ocasiones la sinterizaciôn tiene un e 
feeto beneficioso en las propiedades cataliticas del compues 
to, bien por crear sistemas porosos mâs aptos o, en el caso 
de catalizadores metâlicos soportados (180), por redispersar 
se el métal de forma mâs conveniente. Flynn y Col. (I8l) han 
puesto de manifiesto que la adiciôn de una porciôn presinte- 
rizada a determinados catalizadores incrementa la velocidad 
de sinterizaciôn de los misraos.
Hasta aqui heraos expuesto algunas de las prin­
cipales causas de desactivaciôn de los catalizadores de con­
tacto, aunque en la mayoria de los casos, la misma es el re­
sultado de las très causas: envenenamiento por carbonizaciôq, 
agentes quimicos y sinterizaciôn existiendo, ademâs, otras 
causas aun no determinadas. Esto nos da idea de la compleji- 
dad del fenômeno, en su conjunto, uno de los interrogantes 
mâs estudiados en el campo de la Catâlisis de Contacto.
- -
VII.2.- DESACTIVACION DEL CATALIZADOR POR DEPOSICION DE CAR­
BON, EN FUNCION DEL TIEMPO, EN LA REACCION DE DESHI- 
DRATACION DE CICLOHEXANOL
“"Los ensayos de desac tivaciôn de los distintos 
catalizadores utilizados, se ha llevado a cabo operando a un 
tiempo e spacial, V//F, de 60 y a una temperatura de reacciôn 
de 4509C, empleando el mismo dispositivo experimental descri 
to en la parte VI.2.1 de esta Memoria, modificado de tal for 
ma, que sea posible la recogida de productos a intervales r£ 
gulares de tiempo, con el propôsito de estudiar la desactiva 
ciôn del catalizador en funciôn del tiempo de reacciôn.
En todos los casos, y despues de treinta minu- 
tos de reacciôn, la transformaciôn del alcohol es cuantitati 
va. En este sentido podiamos decir que los catalizadores, sal 
VD la alümina L, no sufren desactivaciôn apreciable frente al 
proceso de eliminaciôn. No obstante, por desactivarse los cen 
tros mâs activos, la distribuciôn de productos obtenidos va­
ria con el tiempo de utilizaciôn de los catalizadores. En las 
figuras 58 a 63 aparecen representadas las curvas de distribu 
ciôn de productos, en funciôn de las condiciones expérimenta­
les y del catalizador utilizado.
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Envenenamiento por carbonizacidn. Catalizador CBP
Como en el caso de los procesos estudiados en 
la parte VI.3 de esta Memoria, se observa una ligera despr£ 
porciôn de ciclohexeno a ciclohexano y benceno, en todos los 
casos, a excepciôn de la alumina L, y que, por su escasa en 
tidad, no aparoce resenado en las anteriores figuras.
A la vista de dichas figuras, se puedeiobser- 
var très comportamientos mas o menos diferenciados segun el 
sôlido de que se trate: ortofosfato de aluminio (F y B), a- 
lùmina (L) y sistemas ortofosfato de aluminio-alumina (CF,
CB y CBP)=
En el caso de los ortofosfatos de aluminio, 
figuras 38 y 39, se puede observar que, mientras permanece
constante la proporciôn de ciclohexeno, tambien lo hacen las 
proporciones de los distintos metil-ciclopentenos isômeros.
A partir del instante en el que el porcentaje de isomeriza­
ciôn disminuye, es decir, cuando la proporciôn de cicloh'ôX£ 
no aumenta, se produce un leve descenso en la proporciôn de 
los très metil-ciclopentenos, siendo mâs acusado en el caso 
del isômero /f-raetil.
Es interesante el hecho de que es en el caso 
del ortofosfato B, en el que la proporciôn de ciclohexeno 
aumenta a partir de un tiempo de reacciôn mâs elevado que 
en el caso del ortofosfato F, hecho que es explicable debi 
do a su mayor acidez superficial.
En el caso de la alumina L no debe producirse 
mas que un ligero descenso, poco acusado, ya que debido a 
su baja acidez y fortaleza relativa de sus centros (sôlo va 
lorable frente a rojo neutro), el porcentaje de isomeriza­
ciôn debe ser muy pequeho y, por tanto, su variaciôn en fun 
ciôn del tiempo de reacciôn va a ser muy poco sensible debi 
do a su baja en tidad en el proceso, que es lo que realmente 
sucede en nuestro caso (figura 60).
En el caso de los distintos. sistemas ortofos­
fato de aluminio-alumina, figuras 61 a 63, se vé mâs clara- 
raente la influencia de la acidez superficial en la varia­
ciôn de la distribuciôn de los distinÿos isôraeros con el 
tiempo de reacciôn transcurrido. Asi el descenso en el 4-me 
til-ciclopenteno es bastante mâs acusado en el caso de los 
sistemas CB y CBP que son, a la vez, los que poseen mayor 
acidez superficial, mientras que en el caso del sistema CF 
p'râcticamente no se observa variaciôn alguna.
Puede observarse, en el transcurso de tiempo 
de reacciôn escogido para nuestro estudio, que el porcenta-
je de isomerizaciôn del ciclohexeno no sufre variaciôn apre 
ciable siendo, prâcticamente idéntico para los très casos, 
observândose un cierto incremento en el del sistema CBP que 
es el que posee una acidez superficial superior.
Si, como hemos coraentado anteriormente, el 
porcentaje de isomerizaciôn del ciclohexeno no sufre apenas 
variaciôn, si que.es visiblemente diferente la proporciôn 
de los très metil-ciclopentenos isômeros. Asi, para un mis­
mo tiempo de reacciôn, dicha proporciôn de metil-ciclopente 
nos varia enormemente segun el sistema de que se trate. Es­
ta variaciôn estâ en funciôn de la acidez del sistema, sien 
do en el caso del sistema CF en el que un aumento del tiem­
po de reacciôn no lleva aparejado una variaciôn apreciable 
en el porcentaje de isômeros, mientras que en el caso de los 
otros dos sistemas, CB y CBP, tal variaciôn es bastante mas
acusada, pasando de un 31 a un 12% la proporciôn del /f-metil- 
»
ciclopenteno, en el caso del sistema CB mientras que'en el 
CBP esta variaciôn va de un lf6 a un 23% lo que quiere decir 
que el efecto de la desactivaciôn por carbôn en el transcur 
so de la reacciôn es mener en este caso que en aquél, ya 
que aunque la actividad catalltica es prâcticamente idénti- 
ca, no lo son asi las conversiones a metil-ciclopentenos i- 
sômeros que en todo momento son superiores en el caso del 
sistema CBP.
Por consiguiente’, los sistema CB y CBP, debi­
do a su mayor acidez superficial, son los menos susceptibles 
a la desactivaciôn por deposiciôn de carbôn en el transcur­
so de la reacciôn de isomerizaciôn, si bien este carbôn que 
se va depositando sobre ellos hace varier contlnuamente la 
proporciôn de los metil-ciclopentenos que se producen por 
isomerizaciôn estructural del ciclohexeno.
En la figura 64, se muestra la variaciôn de
la acidez superficial, a^ (meq/g), de los distintos siste­
mas ortofosfato de alurainio-alûmina, frente al pK del indi 
cador utilizado en la valoraciôn. Puede apreciarse que, en 
todo momento, la acidez superficial del sistema CBP supera 





6 7 pKi4 532
Figura 64 
Variacidn de la acidez superficial 
con el pK del indicador utilizado
El sistema CBP, el mâs acido de los comenta- 
dos, es el que sufre una desactivaciôn mâs lenta, precièan 
do de mayores tiempos de reacciôn para llegar a una desac­
tivaciôn semejante a la de los otros dos sistemas (CF y CB).
VII.3.- ENVEJECIÎ4IENT0 DE LOS SISTEMAS ORTOFOSFATO DE ALUMI 
MO-ALUMINA EN REACCIONES DE DESHIDRATACION DE 1- 
HEXANOL
3.1 • NOMENCLATURA DE LOS SISTEMAS ORTOFOSFATO DE 
ALUMINIO-ALUMINA ENVEJECIDOS
Se.han utilizado très sistemas ortofosfato de 
aluminio-alümina, gelificados en diferentes medios. Estos 
sistemas, denominados CF (gelificado en un medio exclusiva- 
mente amoniacal), CB (en medio mixto 6xldo de etileno-amo- 
nlaco) y CBP (en medio mixto ôxido de propileno-amonlaco) 
han sido utilizados en ocho reacciones y regenerados otras 
tantas veces. Despues de sufrir este proceso, son denomina 
dos CFR, GBR y CBPR, respectivamente.
De igual forma, se ha estudiado en los très 
sistemas originales, el envenenamiento por deposiciôn de 
carbôn, en el transcurso de una reacciôn de deshidrataciôn 
de 1-hexanol, operando a un W/F de 60 gramos catalizador/mo 
les de 1-hexanol/hora y a una temperatura de 400SC. De esta
forma.se obtiene una nueva serie de catalizadores, denomina 
dos C, que resultan de some ter a los catalizadores origina­
les a un tiempo de reacciôn aproximado de quince minutes, al 
cabo de los cuales se deposita sobre los mismo s, aproximada 
mente, un k% de carbôn en peso (referido a peso de cataliza 
dor).
La denorainada serie A la constituyen los ca­
talizadores de la serie C una vez que han sido regenerados, 
para eliminar'" el carbôn depositado sobre su sistema poroso.
3.2. ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE LOS GATA
LIZADORES DESACTIVADOS
Se han determinado las isotermas de adsor- 
ciôn-desorciôn de nitrôgeno de todos los catalizadores estu 
diados, a la temperatura del nitrôgeno liquido, segun el 
procedimiento de Brunnauer, Emmett y Teller.
Las isotermas de los très sistemas catali ti­
cos utilizados, antes de ser sometidos a reacciôn (CF, CB y 
CBP) se muestran en las figuras 12, 13 y 14# En las figuras 
65 a 73 se representan las isotermas de los catalizadores 
envejecidos (CFR, CFG, CFA, etc.).
Comparando la forma de las isotermas de los 
catalizadores desactivados con las de los originales, puede 
apreciarse un ciclo de histéresis prâcticamente idéntico, 
lo que nos indica que la. forma de los poros, no ha sufrido 
alteraciones apreciables, llegândose a las raisraas conclusi£ 
nés que en el Capitule IV extrajimos de estas isotermas.
Por otra parte, en general, el volumen de nitrôge­
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Figuras ?! y 72
Isotermas de Adsorcidn-Desorcidn de los Sistemas CBPC y CBPA
( m  l/g)
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Isoterma de Adsorcidn—desorcidn del Sistema CBPR
sactivados, salvo para el sistema GBP.
3.3. SUPERFICIE ESPECIFICA DE LOS CATALIZADORES 
DESACTIVADOS
A partir de las ramas de adsorciôn de las 1- 
sotermas en el intervale de presiones relativas O^p/p^^ 0,3^ 
se han calculado, de acuerdo con la Teorla de Brunnauer, Em­
mett y Teller (B.E.T.), las superficies especîficas de los 
catalizadores desactivados.
En la Tabla XXIX se muestran los valores ob-
tenidos;
TABLA XXIX
Superficie especifica de los Catalizadores 
desactivados
CATALIZADOR SUPERFICIE ESPECIFICA


















Curvas de distribucidn de poros de los sistemas 
antes de la reaccidn
Se puede observax un descenso de la superfi­
cie especifica de los sistemas, variable segûn la naturale- 
za de los misraos.
Asi, en el caso del sistema CF se observa un mayor 
descenso que en el caso de los otros dos sistemas, CB y CBP# 
Dentro de estos ultimes, se puede apreciar que el descenso 
en superficie especifica es mâs acusado en el caso del sis­
tema CB, mientras que en el caso del sistema CBP el descen­
so que se observa se encuentra dentro del error experimen­
tal inherente al raétodo de câlculo.
5.4. TAIWO Y DISTRIBUCION DE POPOS DE LOS CATALI­
ZADORES DESACTIVADOS
En la figura 74 se muestran las curvas de ta 
mano y dlstribuciôn de poros de los très sistemas, calcula­
do s segûn el modelo ”slit-shaped” (platos paralelos) antes 
de ser sometidos a reacciôn. Puede apreciarse que el siste­
ma CF, a pesar de tener menor superficie especifica que el 
sistema CB, posee poros de mayor tamano que este. El siste­
ma CBP présenta una dlstribuciôn de poros mas amplla que la 
de los otros dos sistemas, siendo a la vez el que présenta 
una mayor superficie especifica.
Comparando las curvas de tamano y distribu- 
ciôn de poros de los catalizadores CF, CFC, CFA y CFR (figu 
ra 75) se puede apreciar una variaciôn en el sistema porosû 
con el empleo continuado en procesos de deshidrataciôn, Tal 
variaciôn consiste en una disminuciôn en el porcentaje de 
los poros de mayor tamano, al igual que ocurre con los po­
ros de d inferior a 18 A. Esto nos lleva apensar que parte 
de los poros pequenos (d<l8A) se han perdido por deposôciôn





Curvas de distribucidn de poros del sistema CF 
en diverses grades de envejecimiento








Curvas de distribucidn de poros del Sistema CB







Curvas de distribucidn del poros del Sistema CBP
en diverses grades de envejecimiento
de carbôn y tratamiento térmico y que los porcs grandes han 
disminuido en tamano por la misma raz6n.
Una situaciôn parecida se produce en las o- 
tras dos series de catalizadores, si bien se pueden obser- 
var ciertas diferencias entre ellas. Se puede apreciar que 
en el caso de los catalizadores pertenecientes al sistema 
CB (figura 76) la disminuciôn en el porcentaje de los poros 
pequenos es bastante mâs apreciable no siéndolo tanto en el 
caso de los poros grandes ya que, prâcticamente, no se ob­
serva variaciôn.
En el caso de los catalizadores pertenecien­
tes al sistema CBP (figura 77) se observa una tendencia si­
milar al caso anterior, si bien aqul, es menos acusada.
En los très casos se puede apreciar una ten­
dencia a establecer un unico tamano de poro, tendencia que 
es muy acusada en el caso de los sistema CF y CB mientras 
que en el caso del sistema CBP dicho tamano se centra en u- 
na zona mas amplia (20-40 A).
En lo que a volumen acumulado se refiere, eu
ya variaciôn aparece en la Tabla XXX, sucede algo muy simi­
lar a lo observado con las superficies especificas; dentro 
de una misma serie, se puede apreciar que el descenso en el
volumen acumulado es tanto mâs acusado si se trata del sis­
tema CF, CB o CBP, siendo este ultimo sistema en el que, 
prâcticamente, no se aprecia variaciôn alguna, ya que si 
bien es cierto que en el transcurso de una reacciôn dicho 
volumen acumulado disminuye ligeraraente, tambien lo es el 
hecho de que despues de una serie de reacciones, no sôlo al 
canza el valor original sino que incluso se aprecia un lig£ 
ro aumento, aunque tanto un valor como otro se encuentran 
dentro del error experimental inherente al método de câlcu­
lo.
TABLA XXX
Volumen acumulado de poro de los catalizadores
desactivados














Por lo general, se produce una disminuciôn 
en los parametros caracterlsticos que con respecto a la ca- 
talisis definen a un sôlido poroso, descenso que, en el in- 
tervalo de reacciones elegido en nuestro estudio, no es a- ' 
preciable en el caso del sistema CBP.
En la Figura 78 se muestran las curvas de ta 
mano y dlstribuciôn de poros de los très sistemas, despues 
de su utilizaciôn en ocho reacciones (Serie R). Puede apre­
ciarse que con el uso continuado en reacciones la diferen- 
cia existante en superficie especifica entre el sistema CF 






Curvas de Distribucidn de poros de los Sistemas
CFR, CBR y CBPR.
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Curvas de Distribucidn de poros de los Sistemas 
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Figura 80
Curvas de Volumen acumulado de poro del Sistema CF









Curvas de Volumen acumulado de poro del Sistema CB




Curvas de Volumen acumulado de poro del Sistema CBP 





Curvas de Volumen acumulado de poro de los Sistemas
CFR, CBR y CBPR.
tanto en su sistema poroso, aunque se sigue raanteniendo una 
pequena diferencia, en ouanto al tamano de poro se refiere, 
en favor del sistema CF.
En lo que concierne al sistema CBP sigue prje 
sentando una distribuciôn de poros mâs amplia que la de los 
otros dos sistemas y, a la vez, el descenso en superficie 
especifica es nulo, presentando, por tanto, una mayor super 
ficie especifica.
Conclusiones totalmente anâlogas pueden dedu 
cirse de las curvas de tamano y distribuciôn de poros de 
los très sistemas (figura 79) que resultan de someter a los 
sistemas originales a un tiempo de reacciôn de quince minu­
tes, al cabo de los cuales se deposita, aproximadamente, un 
U% de carbôn, en peso (Serie C).
Un estudio de las curvas de volumen acumula­
do de poro, que aparecen representadas en las figuras 80,
81 , 82 y 85, nos conduce a conclusiones totalmente anâlogas 
a las obtenidas en el estudio del tamano y distribuciôn de 
poros.
3.5. ACIDEZ SUPERFICIAL DE LOS CATALIZADORES DESAC 
TIVADOS
En la Tabla XXXI se encuentran resenados los valo­
res obtenidos en la determinaciôn de la acidez superficial, 
por el método de Benesi, para los distintos sistemas orto- 
fosfato de aluminio-alumina, tanto antes de ser sometidos 
a reacciôn, como despues de ocho reacciones, numéro escogi- 
do para nuestro estudio.
TABLA XXXI
Fuerza relativa de los centros âcldos présentes 





























Como puede apreciarse a la vista de la Tabla 
XXXI, la acidez superficial de los sistemas ortofosfato de 
aluminio-alumina objeto de nuestro estudio, no expérimenta, 
prâcticamente, variaciôn, observândose un ligero aumento, 
dentro del error experimental inherente al procedimiento de 
raedida, en el caso del sistema CBP, obtenido en un medio 
mixto amoniacal-ôxido de propileno.
VII.4.- ACCION DE AGENTES QüIMIGOS SOBRE LA DESHIDRATACION 
DE ALCOHOLES
4.1. ACCION DE AGENTES QUIMICOS DE CARACTER BASICO, 
EN LA REACCION DE DESHIDRATACION DE CICLOHEXA- 
NOL.
El hecho, muy interesante desde el punto de 
vista de la reacciôn de deshidrataciôn, de que bajo todas 
las condiciones de operaciôn, tanto de tiempo espacial, W/F, 
como de temperatura de reacciôn, utilizadas por nosotros,
30 consiga la total deshidrataciôn del ciclohexanol, hace . 
que el presents estudio se reduzca al caso de la isomeriza- 
ciôn del ciclohexeno a los diferentes metil-cilopentenos.
Como hemos visto al comienzo de este Capitu­
le, la isomerizaciôn de olefinas se encuentra muy afectada. 
por la presencia de compuestos de diferente fortaleza bâsi- 
ca, que retardan su isomerizaciôn de esqueleto. Ello nos ha 
llevado al estudio de la desactivaciôn de nuestros sistemas 
catallticos por acciôn de la piridina, quizâs el compuesto 
basico organico mâs utilizado en el campo de la Catâlisis 
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Figura 85 Figura 86
Influencj.a ciel % de veneno en la alimentacidn 
sobre la conversion a productos
2 ^Py.
Los distintos ensayos de envenenamiento se han 
llevado a cabo en el reactor esquematizado en la figura 30, 
trabajando a un W/F de 60 y a una temperatura de reacciôn 
de 45OSC, siguiendo el mismo procedimiento operatorio des- 
crito en la parte VI.2.3 de esta Memoria.
Se ha utilizado como alimentaciôn ciclohexa­
nol de alta pureza al que se adicionô piridina en cantida- 
des del 1 y 2% (en volumen), con el propôsito de comparar 
los resultados obtenidos con los que se exponen en el apar 
tado VI,3 en los que no se adiciona veneno alguno a la car- 
ga de alimentaciôn.
En las figuras 84 a 86 se muestra la influen 
cia de la concentraciôn de piridina en la alimentaciôn, so­
bre la conversion, para los diferentes sistemas ortofosfato 
de aluminio-alumina.
En general, puede apreciarse que la presen­
cia de nitrôgeno basico disminuye, en gran extensiôn, la i- 
somerizaciôn del ciclohexeno a los metil-cilcopentenos isô- 
meros, tanto mâs cuanto mayor es la concentraciôn de veneno 
en la alimentaciôn.
Es interesante el hecho de que en los siste­
mas CB y CBP un 1% de piridina, no lleva aparejado, prâcti­
camente, una variaciôn en el porcentaje de ciclohexeno, si­
no mâs bien promueve una interconversiôn de los distintos 
metil-ciclopentenos isômeros, observândose, fundamentalmen- 
te, un descenso muy acusado en el porcentaje del 4-metil- 
ciclopenteno en favor de los otros dos isômeros, principal- 
mente en favor del 1-metil-ciclopenteno. Este hecho parece 
corroborer la suposiciôn ya apuntada de que la formaciôn déL 
4-metil-ciclopenteno précisa de centros de mayor fortaleza 
âcida que los otros isômeros.
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El paso a un Z% de veneno, supone ya una va 
riacion en la isomerizaciôn del ciclohexeno, que lleva apa 
rejadO; igualmente, un descenso en el porcentaje de los me 
til-ciclopentenos isômeros, descenso que sigue siendo mas 
acusado en el caso del isômero 4-&etil.
A la vista de las anteriores figuras, puede 
apreciarse que la adiciôn de piridina tiene un efecto mas 
acusado, en lo que se refiere a porcentaje de 4-metil-ci- 
clopenteno, en el sistema mas acido (CBP). En dicho siste­
ma, con centros de mayor fortaleza acida, el bloqueo de 3d s  
correspondientes a mayor constante de Haimmett, se produce 
en primer lugar, con la consiguiente disminuciôn del produ£ 
to (4-metil-ciclopenteno) que précisa de mayor fortaleza 
âcida.
4.2. ACCION DE AGENTES QUIMICOS ACIDOS Y BASICOS EN 
LA REACCION DE DESHIDRATACION DE 1-HEXANOL.
Como vimos en el Capitulo VI de esta Memoria, 
cuando tratamos la deshidrataciôn del 1-hexanol, se pueden 
diferenciar bastante bien dos zonas de trabajo: una, a tem­
peratures de reacciôn bajas (200-3002C), en la que no se pro 
duce la total deshidrataciôn del alcohol y en la que coexis 
ten el alcohol sin reaccionar, el éter, proveniente de la 
deshidrataciôn intermolecular, y las posibles olefinas isô- 
meras, resultado de una deshidrataciôn intramolecular.
En otra zona, a temperatures de reacciôn al- 
tas (350-3002C), se produce la deshidrataciôn total del al­
cohol a olefina, coexistiendo los dieferentes isômeros de 
posiciôn del doble enlace.
En nuestro caso, ünicamente estudiaremos el 
efecto de los agentes qulmlcos en la zona de baja tempera­
tura, ya que la apllcaciôn a la zona de altas temperaturas 
lleva aparejada la isomerizaciôn de olefinas exclusivamen- 
te, cuyo tratamiento séria muy semejante al realizado en 
el caso anterior, con la salvedad de poderse formar un ma­
yor numéro de olefinas.
Para nuestro estudio se han elegido los dos 
sistemas ortofosfato de aluminio-alumina mâs âcidos, esto 
es CB y CBP, si bien, como pudimos comprobar en la parte 
VI.4 de esta Memoria, la diferencia en âcidez entre ambos 
sistemas es apreciable,hecho que se traduce en que condu- 
cen a mezclas de reacciôn diferentes desde un punto de vis 
ta cuantitativo.
" Los distintos ensayos han sido éfectuados 
en el reactor esquematizado en la figura 30, operando a un 
tiempo espacial, W/F, de 60 y a una temperatura de reacciôn 
de 2302C siguiendo el mismo procedimiento operatorio des- 
crito en la parte VI.2.3 de esta Memoria.
Como alimentaciôn se ha elegido 1-hexanol de 
alta pureza al que se adiciona piridina y n-butilamina como 
agentes quimicos envenenantes de carâcter bâsico y fenol co 
mo agente quimico de carâcter âcido, en cantidades del 1 y 
2% (en moles) con el propôsito de comparar los resultados 
obtenidos con los que se exponen en la parte VI.4 que 
corresponden a la carencia de agente quimico extraho en la 
alimentaciôn.
En las figuras 8? a 92 se représenta la in- 
fluencia de la concentraciôn del agente en la alimentaciôn 
sobre la conversiôn, para los sistemas CB y CBP (piridina, 
Py; n-butilamina. Bu; fenol, Ph).
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Figura 87 Figura 88
Influencia del % de veneno (Piridina) en la aliment^ 
ci(5n sobre la conversion a productos 
(l-hexanol)
A la vista de las figuras 8? y 88 puede a- 
preciarse que el e fee to de la piridina empieza a hacerse pa­
tente, practicamente, cuando su porcentaje en la alimenta- 
ciôn supera el ^% mientras que la adioiôn de n-butilamina, 
figuras 89 y 90, empieza ya a ponerse de manifiesto cuando 
su concentraciôn en la alimentaciôn es del 1%.
Estos resultados estân de acuerdo con el he- 
cho de que el efeeto envenenante de la base esta en funciôn 
de su fortaleza bâsiea, ya que la n-butilamina (pK^= 3,4) 
es mas bâsiea que la piridina (pK^= 8,8).
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Figura 89 Figura 90
Influencia del % de veneno (n-Butilamina) en la 
alimentacidn sobre la conversion a productos
(l-hexanol)
For otra parte, mientras que la formaciôn 
de éter no se afecta prâctlcamente per la acciôn de base, 
si se vé Influida grandemente la formaciôn de olefinas, 
como es lôgico teniendo en cuanta que ésta precisan pra 
su génesis de centres de mayor fortaleza âcida.
Hay que hacer notar que el efeeto de la a- 
diciôn de la base, es distinto segûn se trate de un sistema 
u otro, observândose que el sistema CB es el que se ve mâs 
afectado, especialmente cuando se trata de la adiciôn de n- 
butilamina. Este extreme se podria explicar por la diferen
te acidez superficial de ambos sistemas ya que, aunque el 
sistema CBP es el de mayor acidez superficial y, por tanto, 
la accion de la base séria mas acusada, en las mismas con- 
diciones que el sistema CB el sistema CBP todavia muestra 
acidez suficiente como para presentar acciôn deshidratante 
y, por tanto, el efeeto global observado es que la adiciôn 
de base afecta an menor grado al sistema mas âcido (CBP).
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Figura 91 Figura 92
Influencia del % de agente quimico âcido (fenol) en la 
alimentaciôn sobre la conversiôn a productos
(l-hexanol)
En lo que se refiere a la adiciôn de fenol 
(pK^= 9,89) se puede observar (figuras 91 y 92), que se fa- 
vorece la reacciôn de deshidrataciôn por incrementarse la 
acidez total dsl sistema sôlido reaccionante. El resultado
es el incremento en la formaciôn de olefinas, y un descenso 
en la proporciôn de éter. Estos efectos son mas acusados en 
el sistema mâs acido (CBP) con el que, en nuestras condicio 
nés de reacciôn llegan a desaparecer, practicamente, el al­
cohol y el éter.
Podria pensarse en una acciôn catalltica del 
fenol, con independencia del sistema sôlido utilizado. Sin 
embargo este extreme queda descartado, pues con ensayos en 
blanco (2% de fenol) en la alimentaciôn, no se observa prâc 
ticamente efecto catalltico alguno.
Por otra parte, si la acciôn catalltica se 
debiera al fenol, el incremento en la proporciôn de olefi­
nas résultante de ahadir una misma proporciôn de fenol, a 
les diferentes sistemas parece ser debiera ser semejante. 
Sin embargo la acciôn es rnucho mâs acusada en el caso del 
sistema CBP que, sin embargo, es muy semejante texturalmen- 
te al sistema CB.
En definitiva, la adiciôn de base orgânica 
se acusa en mayor grado en el caso del sistema menos âcido, 
mientras que la adiciôn de fenol, compuesto débilmente âci­
do, se acusa mayormente en el caso del sistema mâs âcido.

V I I I
C O N C L U S I O N E S

Se ha realizado un estudio quimico-textural y de 
acidez de los sistemas ortofosfato de aluminio-alumina, ob- 
tenidos en diferentes medios, con vistas a su utilizaciôn 
como catalizadores de deshidrataciôn de alcoholes y de iso- 
merizaciôn de las olefinas résultantes. Todos los resultados 
han sido comparados con los obtenidos, aplicando a los proce 
SOS, ortofosfatos de aluminio puros.
Las investigaciones llevadas a cabo conducen a las 
siguientes conclusiones, de carâcter general:
1) A partir de ortofosfatos de aluminio gelifica- 
dos en medios amoniacales, de pH controlado, se pueden obte- 
ner sistemas ortofosfato de aluminio-alumina, por diferentes 
procedimientos de sintesis. De todos los ensayados, el mâs 
idôneo résulta ser el de precipitaciôn separada de los cons- 
tituyentes del sistema, con una relaciôn final, en peso, 
AlPO^/Al^O^ =3:1.
2) En base a que los ortofosfatos de aluminio obte^  
nidos en medios oxirânicos presentan caracterxsticas qülraico- 
texturales mâs eficientes, se han obtenido sistemas ortofos­
fato de aluminio-alümina, en medios formados por ôxidos de 
etileno y propileno, pudiéndose concluir que, para una rela­
ciôn AlPO^/Al^O^ de 3:1, el sistema obtenido por adicibn de 
hidrôxido de aluminio a un medio en el que se ha iniciado la 
floculaciôn del ortofosfato por acciôn del oxirano, seguida 
de precipitaciôn total con amonlaco es el que présenta majo­
res caracterxsticas quxmico-texturales, frente a los proce­
ss s en que van a ser utilizados.
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3) En todos los casos, el lavado con alcohol Iso- 
propilico hace aumentar el voluraen acumulado de poro del sis 
tema solido, hecho comprobado anteriormente con los ortofos­
fatos de aluminio gelificados en diferentes medios.
4) La maceracion de los sistemas AlP0^/Al20^ con 
alcohol isopropllico ejerce un efecto similar al lavado, aun 
que el incremento tanto en el volumen acumulado de poro, co­
mo en la superficie especifica de los sôlidos es de menor 
magnitud. En lo que se refiere a la acides superficial y nu­
méro de centres âcidos, no parecen modificarse sustancialmen 
te, con los tratamientos de lavado y maceracion con isopropa 
nol.
3) La estabilidad termica de todos los sistemas es 
tudiados es muy elevada, permaneciendo constante en el inter 
valo 400-1000®C, hecho que ha sido comprobado efectuando los 
analisis termogravimétricos correspondientes.
6) Los sistemas AlPO^/Al^O^ poseen mejores propie- 
dades texturales y de acidez que los ortofosfatos de aluminio 
puros.
7) Por lo general, los sistemas AlP0^/Al20^ pre­
sentan mayor superficie especifica y volumen acumulado de po 
ro que los ortofosfatos de aluminio puros. Sin embargo, sôlo 
se observa un ligero aumento de acidez superficial respecto 
a la de éstos.
8) Las caracteristicas texturales y de acidez de 
los sistemas AlP0^ /Al2Û^ sintetizados en un medio mixto amo 
niacal-oxirânico (sistemas CB y CBP), son muy superiores a 
las de los obtenidos en un medio exclusivamente amoniacal.
Este hecho ya habia sido comprobado con ortofosfatos de alu
minxo puros.
9) Dentro del conjunto de sistemas AlPO^/Al^O^ , 
sintetizados en un medio mixto oxirano-amonlaco, es el sis- 
tema obtenido en un medio mixto amonxaco-ôxido de propileno 
(CBP) el que présenta mejores propiedades texturales y de 
acidez.
10) Los sistemas AlPO^ /^Al^ O^  se comportan como exce 
lentes catalizadores del proceso de deshidrataciôn de alco­
holes, cuando se opera a distintas temperatures, presiones 
prôximas a la atnosférica, con los reaccionantes organicos 
en fase gaseosa y utilizando nitrogeno como gas portador.
11) La reacciôn entre el ciclohexanol y los diferen 
tes catalizadores objeto de estudio conduce a una deshidra­
taciôn intramolecular, obteniéndose la correspondiente ole- 
fina, ciclohexeno que, a temperatures superiores a los 20020 
experiments una isomerizaciôn de esqueleto dando lugar a 
los diferentes raetil-ciclopentenos isôraeros. Entre éstos 
prédomina el 1-metil-ciclopenteno que, al ser la oiefine mâs 
sustituida es el producto résultante de la régla de Saytzev.
12) Con los sistemas AlP0^/Al20^ se reduce la tempe 
ratura de reacciôn necesaria para alcanzar conversiones corn 
parables a las obtenidas con los ortofosfatos de aluminio 
puros.
13) La estabilizaciôn de la conversiôn de ciclohexe 
no a los diferentes metil-ciclopentenos isômeros, asx como 
los cambios en los porcentajes de éstos en favor del 4-metil 
ciclopenteno para tiempos de contacte elevados y/o altas 
teraperaturas de reacciôn apuntan a una aproximaciôn al equi 
librio tormodinâmico, tanto para la contracciôn del ciclo 
como para la reacciôn de isomerizaciôn de posiciôn.
14) Incrementando progrès!vamente los tiempos de 
contacte, W/F, y/o la temperatura de reacciôn, se va pasan- 
do de procesos de control cinético, en los que se forma, pr£ 
ferenteraente, 1-metil-ciclopenteno, a procesos en les que . 
se hace patente un control termodinâmico, en los que apare- 
ce una creciente proporciôn de 4-metil-ciclopenteno. La pr£ 
porciôn de este compuesto crece, a igualdad de otras condi- 
ciones de reacciôn, con la acidez total y fuerza relativa 
de los centros âcidos présentes en el sôlido.
13) A altas temperaturas de reacciôn (430-3002C) se 
observa una ligera desproporciôn de ciclohexeno a ciclohexa 
no y benceno, proceso que no es nunca competitive ya que su 
proporciôn en ningûn caso sobrepasa el 4% del total.
16) La reacciôn del 1-hexanol, en fase gaseosa, con 
los catalizadores objeto de estudio, conduce a una deshidra 
taciôn inter e intramolecular obteniéndose, respect!vamente, 
éter di-n-hexllico y hexenos isôraeros en proporciones dife­
rentes, segün la temperatura de reacciôn y el tiempo espa- 
cial utilizados.
17) La temperatura de reacciôn a la que se produce 
la deshidrataciôn cuantitativa del alcohol depends del sôli 
do utilizado como catalizador. Con los sistemas AlPO^^/AlgO^ 
se rebaja la temperatura de reacciôn, respecto a la que se 
necesita con los ortofosfatos de aluminio puros, para conse 
guir la transformaciôn del alcohol al 100%. La textura y a- 
cidez de los sistemas utilizados como catalizadores de con­
tacte, influyen de forma decisiva en las condiciones de 
reacciôn a las que se produce esta transformaciôn cuantita­
tiva del alcohol.
18) El proceso intermolecular de deshidrataciôn , 
que origina éteres, prédomina, con todos los catalizadores
utilizados, a bajas temperaturas de reacciôn. A medida que 
se incrementa esta, va adquiriendo importancia la formaciôn 
de olefinas, que provienen tanto de la deshidrataciôn intra 
molecular del alcohol, como de la descomposiciôn del éter. 
Este ultimo extreme se ha puesto de manifiesto realizando 
procesos en los que se utiliza éter, de forma dirécta. En 
definitiva, y a igualdad de otras condiciones de reacciôn, 
la relaciôn olefina/éter aumenta con la temperatura.
19) Tanto la acidez total de los sistemas, como la 
fuerza relativa de sus diferentes centros âcidos, influyen, 
de forma decisiva, en la extensiôn en la que se van a dar 
ambos procesos de deshidrataciôn. Un incremento de una u o- 
tra variable (en centros âcidos de constante de Hammett corn 
prendidos entre 6,2 y 2,8) se traduce en un aumento de la 
relaciôn olefina/éter.
20) A temperaturas en que coexister ambos tipos de 
deshidrataciôn del alcohol (inter e.intramolecular) un incre 
mento en el tiempo de contacte V//F , se traduce en un incre 
mento de la relaciôn olefina/éter. Este aumento es tanto mâs 
apreciable cuanto mayor es la acidez total y fortaleza âci- 
da de los centros del catalizador utilizado.
21 ) A partir de una determinada temperatura de rea£ 
ciôn, un aumento de la misma tiende a establecer un equili- 
brio entre los distintes hexenos isômeros, produciéndose a 
altas temperaturas la apariciôn de isômeros de cadena rami- 
ficada. Con los sistemas AlPO^/Al^O^ se rebajan las tempera 
turas de reacciôn a que empiezan a detectarse estos produc­
tos, respecto a las necesarias para que se produzcan con or 
tofosfatos de aluminio puros.
22) A las temperaturas en que coexister los dife­
rentes hexenos isômeros en equilibrio, un incremento en la
cantidad de catalizador, es decir, un aumento del tiempo es 
pacial, lleva aparejado un incremento en la isomerizaciôn 
de esqueleto, con la apariciôn de los correspondientes hi- 
drocarburos de cadena. Esta isomerizaciôn depende, de forma 
dirécta de la acidez total y numéro de centros âcidos de los 
catalizadores utilizados.
23) Las cxperiencias realizadas tanto por.descompp 
siciôn del éter como por isomerizaciôn de 1-hexeno, indican 
que estos dos son los productos primarios de reacciô. A par 
tir del 1-hexeno se generan los diferentes isômeros estruc- 
turales, de posiciôn o estereoisômeros. El proceso de isome 
rizaciôn sigue un curso carbocatiônico, generândose segun 
la fortaleza âcida de los centros âcidos del catalizador sô­
lido, carbocationes mâs 0 menos desarrollados que conforman 
los diferentes tipos de isomerizaciôn.
24) Se ha estudiado el proceso de desactivaciôn de 
los catalizadores por la deposiciôn de carbôn depositado so 
bre los raismos, en el transcurso de las experiencias. Hemos 
podidô comprobar que los sistema AlP0^/Al2Û^ , especialmente 
los sintetizados en un medio de ôxido de propileno son me­
nos susceptibles a la desactivaciôn por carbôn, que los or­
tofosfatos de aluminio puros. Por otra parte, la carboniza- 
ciôn se produce, a igualdad de condiciones expérimentales, 
en menor grado que con éstos.
23) Se ha estudiado el envejecimiento de los siste 
mas utilizados como catalizadores, entendiendo por tal a a- 
quellas variaciones de sus propiedades texturales con el 
tiempo de utilizaciôn en las reacciones objeto de estudio,. 
que se traduce en pêrdida de actividad catalltica. Los sis­
temas menos susceptibles al envejeciraiento son los sinteti­
zados en un medio mixto amonlaco-ôxido de propileno, siendo 
los sisntetizados en un medio exclusivamente amoniacal los
que mas envejecen.
En general, el tiempo de utilizaciôn tiende a au­
mentar el tamano de los poros pequenos y a disminuir el de 
los grandes. En definitiva se tiende a un tamano de poros 
unico. Este efecto aparece reducido al mlnimo en los siste 
mas sintetizados en un medio mixto amonlaco-ôxido de propi 
leno.
26) En lo que se refiere a variaciones en la aci­
dez total y fuerza relativa de los centros âcidos de los 
sistemas, con el tiempo de utilizaciôn, no se observan mo­
di ficaciones apreciables en las condiciones de reacciôn a 
las que hemos efectuado nuestras experiencias. Este hecho 
résulta fundamental, por ser las propiedades de acidez el 
factor déterminante de la actividad de los sistemas frente 
a las reacciones objeto de estudio.
27) Se ha estudiado el envenenamiento y desactiva­
ciôn de los sistemas AlPO^/Al^O^, por acciôn de la piridina, 
en procesos de deshidrataciôn de ciclohexanol e isomeriza­
ciôn del ciclohexeno résultante. La acciôn del veneno bâsi- 
co ahadido a la alimentaciôn se traduce en una disminuciôn 
muy apreciable del proceso de interconversiôn entre los dis 
tintos metil-ciclopentenos. Sin erabrago se précisa una con­
centraciôn muy elevada de veneno (2% en volumen, respecto a 
la carga) comparada con la necesaria para producir una de­
sactivaciôn semejante en otros catalizadores descritos en 
la bibliografla.
Se ha observado que el descenso en el porcentaje 
de metil-ciclopentenos obtenidos estâ relacionado con la pér 
dida de âcidez total y fortaleza âcida de los centros de los 
catalizadores envenenados con piridina.
28) Se ha estudiado, finalmente, el envenenamiento 
y desactivaciôn de los sistemas gelificados en medios oxira 
nicos por efecto de la piridina y n-butilamina (como agen­
tes quimicos de carâcter bâsico) y de fenol (agente de ca­
râcter âcido), en la reacciôn de deshidrataciôn de l-hexa­
nol, El envenenamiento se ha realizado a aquellas temperatu 
ras en que compiten la deshidrataciôn inter e intramolecular. 
En general, el efecto desactivante de la n-butilamina es mâs 
acusado, como corresponde a su mayor carâcter bâsico y te­
niendo en cuenta que dado el sistema poroso de los sblidos 
ensayados no debe influir el impedimento estérico de una u 
otra amina, Por otra parte, el efecto envenenante de las a- 
minas es mâs acusado frente al proceso intramolecular de 
deshidrataciôn, que frente al intramolecular.
En lo que se refiere a la adiciôn de fenol, en li- 
geras proporciones ( 1-2% en peso, respecto a la carga), he 
mos observado un incremento en la deshidrataciôn intramole­
cular, con el consiguiente aumento en la proporciôn de ole­
finas, Este efecto, por adiciôn de fenol, es mâs acusado en 
los catalizadores que presentan mayor acidez total.
A la vista de todos estos resultados podemos afir- 
mar, que los sistemas AlPO^/Àl^O^, no descritos hasta la fe- 
cha en la bibliografla, resultan ser excelentes catalizado­
res de deshidrataciôn de alcoholes y posterior isomerizaciôn 
de las olefinas résultantes. Su acciôn catalltica puede con 
trolarse desntro de ciertos limites, y su resistencia a la 
desactivaciôn tanto por deposiciôn de carbôn, como por ami- 
nas, es superior a la de la mayorla de los catalizadores con 
vencionales de contacte descritos en la bibliografla.
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